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Resumo

SPIER, Franciela. Efeito dos Tratamentos Alcalino, Acido e Oxidativo nas
Propriedades de Amido de Milho 2010. 72f. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de
Pés-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas.

O mercado de amidos vem crescendo e se aperfeicoando, levando a busca de
produtos com caracteristicas especificas que atendam as exigéncias da industria. A
utilizacdo de amidos nativos é limitado, em funcdo das condicbes de processamento
como temperatura, pH e pressdo que restringem sua aplicacdo em escala industrial. A
producdo de amidos modificados é uma alternativa que vem sendo desenvolvida ha
algum tempo com o objetivo de superar uma ou mais limitacbes dos amidos nativos,
aumentando sua utilizacdo na industria. O objetivo do trabalho foi avaliar as propriedades
de amido de milho modificado quimicamente, de forma isolada ou combinada, pela acéao
alcalina, acida e oxidativa. Os amidos de milho foram tratados com solucéo de hidréxido
de sodio nas concentragdes de 0,09% e 0,18%, com solucao de acido latico, 2% e 4%, e
com solugdo de hipoclorito de sodio 1% e 2%. Posteriormente foram neutralizados,
lavados, secos, moidos e armazenados. Os amidos foram avaliados quanto ao teor de
amilose, teor de carbonila e carboxila, propriedades de pasta, difracao de raio-X, poder de
inchamento e solubilidade e suscetibilidade enzimatica. Os amidos de milho oxidados com
hipoclorito de sédio (2%) apresentaram uma redug¢ao nos teores de amilose e os tratados
com alcali e acido um acréscimo. O tratamento oxidativo aumentou os teores de carbonila
e carboxila com o aumento da concentracdo de hipoclorito de sodio. Dentre os
tratamentos estudados o oxidativo foi o que interferiu mais nas propriedades de pasta do
amido, aumentando a viscosidade maxima e a quebra, além de reduzir a temperatura de
pasta e a viscosidade final. A interagdo entre os tratamentos alcalino e acido aumentou a
cristalinidade relativa do amido de milho. O tratamento oxidativo aumentou a solubilidade
do amido de milho em todas as temperaturas analisadas, principalmente nas
temperaturas de incubagdo mais elevadas, sendo que na maior concentragcao (2%),

aumentou significativamente a taxa de hidrélise.

Palavras-Chave: modificacao, hidréxido de sédio, acido latico, hipoclorito de sédio



Abstract

SPIER, Franciela. Effect of alkali, acid and oxidative treatments on the properties of
corn starch 2010. 72f. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pdés-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The starch market has been growing and improving, leading to search for products with
unique functional properties that industry requirements. The use of native starches is
limited, depending on the processing conditions such as temperature, pH, pressure
restricting its application in industrial scale. The production of modified starch is an
alternative that has been in development for some time in order to overcome one or more
limitations of native starches, increasing its use in industry. The objective of this research
was to evaluate the properties of corn starch chemically modified, alone or combined
action by the acid, oxidative and alkaline. The corn starch granules were treated with a
solution of sodium hydroxide at concentrations of 0.09% and 0.18%, with lactic acid
solution, 2% and 4%, and a solution of sodium hypochlorite 1% and 2%. Later were
neutralized, washed, dried, ground and stored. The starches were evaluated for amylose
content, content of carbonyl and carboxyl, paste properties, diffraction of X-ray, swelling
power and solubility and enzymatic susceptibility. The corn starch oxidized with sodium
hypochlorite (2%) showed a reduction in levels of amylose and treated with alkali and acid
increased. The oxidative treatment increased gradually, the levels of carbonyl and
carboxyl with increasing concentration of sodium hypochlorite. Among the treatments
studied the oxidative treatment was more interference in the pasting properties of starch
increased the maximum viscosity and breakdown and reduce the pasting temperature and
final viscosity. The interaction between the alkaline and acid treatments affected the
crystallinity of maize starch. The oxidative treatment increased the solubility of corn starch
at all temperatures examined, especially in the incubation temperatures are higher than
the highest concentration (2%), significantly increased the rate of hydrolysis

Keywords: modification, sodium hydroxide, lactic acid ,sodium hypochlorite
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1 INTRODUGAO

O amido é a fonte de reserva dos vegetais, podendo ser encontrado em raizes,
sementes e tubérculos sendo constituido, basicamente, por uma mistura de dois
polissacarideos, amilose e amilopectina, em propor¢des que variam com a espécie e o
grau de maturacdo. As propriedades de amidos isolados (tamanho dos granulos,
viscosidade, grau de ramificacdo, propriedades de gelatinizagdo) variam muito, o que
pode afetar sua digestibilidade e sua funcdo em alimentos processados.

O mercado de amidos vem crescendo e se aperfeicoando, levando a busca de
produtos com caracteristicas especificas que atendam as exigéncias da industria. Amidos
nativos tém sido utilizados como ingredientes no preparo de diferentes produtos,
entretanto, seu uso € limitado em funcdo das condicbes de processamento, como
temperatura e pH, que restringem sua aplicacdo em escala industrial. A produgédo de
amidos modificados é uma alternativa que vem sendo desenvolvida ha algum tempo com
0 objetivo de superar uma ou mais limitagcbes dos amidos nativos, aumentando sua
utilidade na industria. As razées que levam a modificacao sao: modificar as caracteristicas
de cozimento; diminuir a retrogradacéo; reduzir a tendéncia de gelificacdo das pastas;
aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e descongelamento; aumentar a
transparéncia das pastas ou géis; melhorar a textura das pastas ou géis.

O tratamento alcalino com bases fortes ainda é pouco aplicado em amido, mas a
capacidade destas em penetrar no granulo e promover um relaxamento da estrutura ou
até mesmo de desestruturar o granulo é intensa. Estudos tém sido realizados sobre o
efeito do tratamento alcalino em amidos, porém, relativamente, o efeito do alcali nao foi
extensivamente estudado quando se compara com os efeitos da hidrélise acida e
enzimatica do amido.

Na modificagdo 4cida, o acido penetra livremente pelas partes amorfas do granulo
de amido. O ion hidroxila ataca o atomo de oxigénio glicosidico e hidrolisa as ligacoes
glicosidicas. O efeito principal do acido é reduzir o peso molecular das moléculas de
amido, alterando suas propriedades fisico-quimicas, porém deixando intacta a estrutura
cristalina do granulo. As propriedades fisico-quimicas dos amidos acido-modificados
diferem de acordo com sua origem e as condi¢coes da preparagao.

A modificacao por oxidacado é produzida pela reacdo do amido com quantidade
especifica de reagente em pH e temperatura controlados. Durante a reacao de oxidacao,
que causa a despolimerizagcédo resultando em menor viscosidade, 0os grupos hidroxila das
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moléculas de amido sdo primeiramente oxidados a grupos carbonila e posteriormente a
grupos carboxila, os quais retardam a retrogradacdo. A maioria das oxidacoes
encontradas na literatura foi conduzida usando altos niveis de oxidantes, mas poucos
estudos tem sido realizados para examinar as mudangas da amilose e amilopectina com
baixos niveis de oxidante.

O objetivo do trabalho foi avaliar as propriedades de amido de milho modificado
quimicamente, de forma isolada ou combinada, pela acao alcalina ( hidréxido de sddio),

acida (acido latico) e oxidativa (hipoclorito de s6dio).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristica do amido

2.1.1 Estrutura e organizacao

O amido é um polissacarideo natural, sendo a principal fonte de reserva de
carboidratos em plantas e constitui fonte de energia essencial para muitos organismos
(RICHARDSON e GORTON, 2003). O amido € a substancia que proporciona de 70 a 80%
das calorias consumidas pelos seres humanos. As mais importantes fontes potenciais do
amido sdo os graos de cereais (40 a 90% do seu peso seco), legumes (30 a 70% do seu
peso seco) e os tubérculos (65 a 85% do seu peso seco) (FREITAS et al., 2003).

O amido € o unico polissacarideo produzido em pequenos agregados individuais
denominados granulos que apresenta tamanho variavel, sendo composto pelas
macromoléculas amilose e amilopectina. O tamanho, a forma e a estrutura desses
granulos variam de acordo com a fonte botanica, com o estagio de desenvolvimento da
planta e forma de tuberizacdo. Os didmetros dos granulos geralmente variam de 1 a 100
um, e os formatos podem ser regulares ou irregulares (LIU, 2005).

Os granulos apresentam um hilo, que constitui o centro de nucleacao, ao redor
do qual se desenvolve o granulo. O hilo pode estar no centro do granulo ou deslocado
lateralmente. Os grénulos de amido sdo estruturas semicristalinas compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas arranjadas na direcao radial. Essas moléculas
formam pontes de hidrogénio, e estdo associadas paralelamente o que resulta no
aparecimento de regides cristalinas (GALLANT et al., 1997). Esse arranjo torna os
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granulos birrefringentes quando observados sob luz polarizada, apresentando uma cruz
de polarizagcao denominada Cruz de Malta. Os diferentes graus de ordenamento estrutural
dos granulos sao responsaveis pelas propriedades de birrefringéncia e cristalinidade. A
birrefringéncia Optica e as propriedades de difracao de raios-X fornecem ampla evidéncia
de uma estrutura ordenada do granulo de amido. Esta estrutura é formada por camadas
concéntricas, que podem ser observadas em microscopia eletrénica (CEREDA, 2001).

As regides cristalinas do granulo de amido sao formadas por cadeias ramificadas
da molécula de amilopectina e sdo alternadas com camadas amorfas (Figura 1) As
ramificagdes agrupadas de amilopectina ocorrem como feixes de dupla hélice (LIU, 2005).

l.. Regides
amorfas

. Regides
" cristalinas

Figura 1. Organizagéo das regides amorfas e cristalinas do amido
Fonte: LSBU (2009).

De acordo com Biliaderis (1991), sdo as areas cristalinas do amido que mantém a
estrutura do granulo, controlam seu comportamento na presenca de agua e controlam a
resisténcia aos ataques enzimaticos ou quimicos. A fase gel ou amorfa dos granulos é a
regiao menos densa e mais suscetivel ao atague enzimatico e ainda absorve mais agua
em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo. Nao existe uma demarcacao

especifica entre as regides cristalinas e amorfas.

2.1.2 Amilose e amilopectina

A amilose €& um polimero essencialmente linear composto quase que
completamente de ligagbes a- 1,4 nas unidades de D-glicose. Recentes evidéncias,
entretanto, sugerem a presenca de algumas ramificacdes nesse polimero (LIU, 2005).

Embora ilustrada tipicamente por uma estrutura linear de cadeia, a amilose €
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frequentemente helicoidal. O interior da hélice contém &atomos de hidrogénio sendo,
portanto, hidrofébica e permite que a amilose forme complexos com acidos graxos livres
com componentes glicerideos dos acidos graxos, com alguns alcodis e com o iodo,
formando com este, um complexo de coloragdo azul. (THOMAS e ATWEL, 1999). A
massa molecular da amilose é dependente da fonte e das condicbes de processamento
empregadas na extragdo do amido, mas geralmente varia de 1,5 x10°— 10°, com tamanho
médio de 10° unidades de glicose ( FRANCO et al., 2001).

O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo com a fonte vegetal de
origem, mas, geralmente, encontra-se nos intervalos de 20-30% em amidos normais de
cereais. O amido de milho contém entre 25-28% de amilose, enquanto o de mandioca
possui apenas 17%. Algumas variedades de milho, cevada e arroz, referidas pelo termo
ceroso (waxy) ndao possuem amilose, sendo constituidas totalmente por amilopectina,
enquanto outros amidos possuem teores de amilose acima de 50% e sao denominados
de high-amilose (WEBER et al., 2009). Estes amidos, por apresentarem diferentes teores
de amilose, possuem propriedades funcionais distintas.

O amido de milho normal se caracteriza pela formacao de um gel consistente, é
bastante utilizado em sopas desidratadas e molhos que requerem viscosidade a quente.
Ja, para produtos que necessitam de armazenamento sob refrigeracao, esse amido nao é
muito indicado devido a sinérese (exsudagdo de agua), consequéncia do fendémeno de
retrogradacdo. Nesses casos, € mais indicado o uso do amido de milho ceroso que
apresenta maior estabilidade a baixas temperaturas, pelo fato de praticamente nao
possuir amilose. Os géis feitos com esse amido sdo fracos, altamente viscosos no
cozimento, claros e coesivos. Os amidos high-amilose gelificam e formam filmes com
facilidade devido ao alto conteudo de amilose. (PARKER e RING, 2001).

A estrutura da amilopectina, além das ligacdes do tipo a-1,4 presentes entre as
unidades de D-glicose na cadeia principal, é caracterizada pelo alto grau de ramificacéao.
Essas ramificacdes ocorrem em um percentual de 5 a 6% de ligacbes a-1,6 nas unidades
de D-glicose e essa regidao é constituida por duplas hélices. A amilopectina apresenta
massa molecular na ordem de (50 a 500) X 10° (LIU, 2005). Na presenca de iodo, resulta
em uma coloracdo avermelhada.

A estrutura da amilopectina apresenta muitas ramificagdes (Figura 2), sendo
constituida por uma cadeia principal, chamada cadeia C, que carrega o grupo redutor da
molécula, e inUmeras ramificagdes, denominadas de cadeias A e B. As cadeias A sao

conectadas a outras cadeias através de ligagées o-1,6, mas ndo carregam ramificagoes.
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As cadeias B sédo conectadas a outras cadeias também via ligacdo a-1,6, e possuem uma

ou mais cadeias A ou B, conectadas através de ligagcbes a-1,6 (CEREDA, 2001).

® Grupo redutor

Figura 2. Cadeia de amilopectina
Fonte: CEREDA (2001)

Segundo Pan et al. (2000), a distribuicdo de amilose e amilopectina ao longo da
distribuicdo radial dentro do granulo de amido nédo é uniforme. A amilose é encontrada de
forma mais concentrada na periferia e as amilopectinas de cadeias longas no centro do

granulo.

2.1.3 Outros constituintes

Os granulos de amido apresentam geralmente entre 0,5 a 2% de constituintes que
ndo sao carboidratos, incluindo de 0,05% (p/p) de proteinas, 0,1 a 1,7% (p/p) de lipideos a
0,1 a 0,3% (p/p) de cinzas. Apesar de estarem presentes em menor percentual, podem ter
influéncias marcantes nas propriedades do amido (LIU, 2005). Os lipideos, que
representam em média 0,6% da composicdo de amidos de cereais, sdo considerados a
fracdo mais importante associada e podem complexar com amilose, alterando as
propriedades reolégicas do amido. Outros componentes como proteinas e varias
substancias inorganicas, sdo consideradas impurezas, uma vez que nao estdo ligadas
covalentemente com os polissacarideos formadores do granulo (PERONI, 2003).
As proteinas podem ocasionar sabor e cor desagradaveis ao amido pela reagéao
entre os aminoacidos e os acucares redutores, reacdao de Maillard, durante o

processamento, além de afetar na hidratacao e interferir na interacéo entre os granulos e
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as enzimas hidroliticas (LIU, 2005). A presenca de fésforo nos granulos de amido modifica
as propriedades funcionais. Segundo Blenow (2000), o fdésforo aparece ligado
covalentemente aos granulos nativos, o que altera propriedades como claridade,

viscosidade e consisténcia da pasta.

2.1.4 Cristalinidade do amido

A cristalinidade dos granulos é descrita principalmente em funcdo das duplas
hélices formadas pelas ramificagdes da amilopectina (HOOVER, 2001). Os granulos de
amido, por serem parcialmente cristalinos, apresentam padroes especificos de difracao de
raio-X, que variam de acordo com a fonte vegetal. O padrao A é caracteristico dos
cereais, o padrdo B de tubérculos, frutas, milho com alto teor de amilose e dos amidos
retrogradados e o padrdao C, é considerado uma mistura dos padrdes A e B e é
caracteristico de amidos de leguminosas (BELLO-PEREZ et al., 2006).

A cristalinidade do tipo A e B contém organizacao similar, com arranjo de duplas
hélices designadas de células unitarias. A diferenca entre os tipos de cristalinidade A e B
encontra-se no empacotamento das células unitarias. O amido com cristalinidade do tipo
A possui em torno de 3 a 6 unidades de D-glicose na célula unitaria. O tipo A adota um
empacotamento mais fechado, enquanto que a estrutura do tipo B contém duas unidades
de D-glicose e adota uma organizacdo mais aberta entre as macromoléculas com uma

coluna de agua presente entre o arranjo das duplas hélices (DONNALD, 2004).

2.1.5 Gelatinizacao e retrogradacao

O amido é praticamente insoluvel em agua fria apesar de sofrer um certo grau de
inchamento. Os sitios de ligacdo da agua sédo os grupos hidroxilas e os atomos de
oxigénio no interior da D-glicose, sendo que a presencga dos grupos hidroxilas acarreta
uma natureza altamente hidrofilica ao amido. A insolubilidade do grénulo é devida as
fortes ligacdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na
presenca de agua e aquecimento, a agua é incorporada na estrutura do granulo e
componentes mais soluveis como a amilose se dissociam e difundem-se para fora do
granulo (PENG et al., 2007).
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O amido é o espessante mais utilizado na industria de alimentos. O
espessamento de uma dispersdo de amido durante o tratamento térmico em excesso de
agua (>60%) é o resultado de mudancas irreversiveis que ocorrem geralmente a uma
temperatura compreendida entre 60°C e 70°C sendo conhecido como gelatinizacéo
(LAGARRIGUE et al., 2008). A temperatura varia de acordo com o amido utilizado
(ELIASSON e GUDMUNDSSON, 2006). A gelatinizacdo pode ser caracterizada por uma
endoterma obtida através da calorimetria diferencial de varredura (DSC) pela perda da
birrefringéncia, observada usando-se microscopia de luz polarizada (Cruz de Malta),
desaparecimento da cristalinidade, inchamento dos granulos, lixiviacdo da amilose na
fase continua e eventual ruptura da estrutura dos granulos (GARCIA et al., 1997). O
comportamento da pasta é influenciado pelo tipo de amido, concentragdo, taxa de
cisalhamento, perfil tempo-temperatura, bem como o pH e a presenca de outros
ingredientes (THOMAS e ATWELL, 1999).

No processo de retrogradacdo, as moléculas de amido podem reassociar-se e
formar estruturas unidas intensamente, altamente estabilizadas pelas pontes de
hidrogénio, favorecendo uma estrutura mais ordenada perdendo as regides reativas
(KOKSEL et al., 2008). O amido retrogradado é insolivel em agua fria e torna-se mais
resiste ao ataque enzimatico. Em fung¢éo de sua estrutura linear, as moléculas de amilose
se aproximam mais facilmente e sdo as principais responsaveis pela ocorréncia do
fendbmeno, enquanto na amilopectina o fenbmeno parece ocorrer somente na periferia de
sua molécula (JAILLAIS et al., 2006).

Segundo Munhoz et al. (2004), a retrogradacdo do amido € um fenébmeno que
deve ser minimizado por se tratar da reconstru¢do de uma estrutura mais rigida devido as
cadeias de amilose ficarem mais disponiveis para se rearranjarem durante o
armazenamento do produto alimenticio, resultando em maior perda de agua do sistema e

endurecimento do produto final

2.2 Analises de amido

2.2.1 Poder de inchamento e solubilidade

O amido puro tem coloracao branca, é insipido e se adicionado a agua fria e
mantido sob agitacdo forma uma suspensdao de aspecto leitoso separando-se apds o
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repouso. Entretanto, uma pequena fracdo torna-se sollvel quando agitado em &gua,
ocasionando um pequeno inchamento, sendo considerado como praticamente insoluvel. A
insolubilidade dos granulos de amido é devida as fortes ligacGes de hidrogénio que
mantém as cadeias unidas (CEREDA, 2001). Porém, quando o amido é aquecido em
excesso de agua, acima da temperatura de empastamento, a estrutura cristalina é
rompida pelo relaxamento das pontes de hidrogénio e as moléculas de agua interagem
com os grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina. Isso causa um aumento do
tamanho dos granulos devido ao inchamento com parcial solubilizagdo (HOOVER, 2001).

O poder de inchamento dos granulos, que pode ser determinado pelo
aquecimento da amostra de amido em excesso de agua, € definido como o peso do
sedimento inchado (g) por grama de amido. A solubilidade do amido também pode ser
determinada na mesma suspensao; sendo expressa como a porcentagem (em peso) da
amostra de amido que é dissolvida apds aquecimento (LEACH et al., 1959).

Peroni (2003) determinou o poder de inchamento e solubilidade de varios amidos
no intervalo de 60 a 95°C a fim de estabelecer evidéncias do grau de associacéo
molecular dentro do granulo de amido. Concluiu que o poder de inchamento e solubilidade
sdo fortemente influenciados pela fonte botanica. O amido de milho, apresenta
inchamento limitado que ocorre em dois estagios. Isto sugere dois tipos de forcas
envolvidas nas interacbes entre as cadeias poliméricas que relaxam a diferentes
temperaturas. Féculas como a de mandioca e de batata apresentam grande inchamento
em temperaturas mais baixas, o que indica interacbes mais fracas e uniformes. De
maneira geral a solubilidade e o poder de inchamento apresentam-se correlacionados
(LEACH et al., 1959).

2.2.2 Microscopia

Os granulos de amido tém sido submetidos a investigacdes estruturais desde o
surgimento do microscépio. A escolha da técnica e do microscépio para uma visualizacao
de alta resolugéo da estrutura dos granulos, depende do tipo de informagéo requerida, ou
seja, superficie, ou estrutura interna. Informacdes sobre a superficie dos granulos podem
ser conseguidas, tanto com a microscopia eletrénica de varredura (SEM), como por
microscopia de forca atdémica (AFM). Informagdes sobre a estrutura interna requerem o
uso de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) (GALLANT et al., 1997).
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A microscopia eletrénica de varredura € utilizada em muitos trabalhos, para a
definicdo da estrutura dos granulos, contribuindo para sua caracterizacao, principalmente
quando se estuda amidos de diferentes fontes botanicas, com diferentes tratamentos de
modificacoes (MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007). Para Aggarwal e Dollimore (1998), a
analise por meio de microscopia pode ser utilizada para examinar os granulos resultantes
do processo de hidrolise parcial devido a degradacdo nao ocorrer de maneira uniforme.
Essa técnica evidencia que a zona amorfa do granulo é mais suscetivel ao ataque
enzimatico assim como sugere que a organizagao interna do cristal apresenta blocos que

resistem diferenciadamente a hidrodlise.

2.2.3 Difracao de raio-X

A difracao de raios X pelos cristais resulta de um processo em que 0s raios X sdo
dispersos pelos elétrons dos atomos sem mudang¢a do comprimento de onda (dispersao
de Bragg). Um elétron de um atomo é influenciado pelos raios X e excitado em campo
flutuante, tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas de mesma freqiéncia e
comprimento de onda que os raios incidentes. Desta forma, o elétron do atomo dispersa o
feixe incidente, combinando-se para difratar a radiacao X (CARVALHO FILHO, 2000).

A técnica de difracao dos raios-X detecta as repeticdes ordenadas regulares das
hélices, refletindo a ordem tridimensional dos cristais do amido. Através desta
classificacdo pode-se agrupar a maioria dos amidos de acordo com as suas propriedades
fisicas (DONNALD et al., 2004). Esta técnica é o melhor método para estimar a
cristalinidade, entretanto € um procedimento lento porque todas as amostras precisam
conter a mesma quantidade de dgua para efeito de comparacéo. A hidratacao interfere na
analise uma vez que, aumenta a ordem estrutural e a resolugéo dos resultados (LELOUP
et al., 1992).

2.2.4 Comportamento térmico

A analise do comportamento térmico € um conjunto de técnicas que tém um
principio comum: quando uma determinada amostra é aquecida ou resfriada de acordo
com uma programagcao controlada de temperatura, alguma propriedade fisica ou quimica
pode ser observada e registrada (MATSUGUMA, 2006). Segundo Krieger et al. (1997), as
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propriedades térmicas de amidos podem ajudar a determinar sua funcionalidade
especifica e, portanto, ser um indicativo de sua aplicacéo.

De acordo com lonashiro (2005), a técnica de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) permite avaliar as varigdes entalpicas que ocorrem com uma dada substancia
durante um processo de aquecimento ou resfriamento. O termo "diferencial” d4 énfase
aquelas medidas que envolvem tanto a propria substancia como um material
termicamente estavel. De acordo com Carvalho Filho (2000), qualquer fenémeno fisico ou
quimico que por ocasido de sua ocorréncia provoque variacbes de entalpia pode ser
detectado através desta técnica e a medida que a sensibilidade dos instrumentos foi
sendo aumentada, a aplicabilidade do método foi também sendo consideravelmente
ampliada.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), quando aplicada ao amido, fornece
medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizacdo, em que 0s picos
endotérmicos sao indicativos de fusédo. Para deteccao das fases de transicdo nos amidos,
os métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes da birrefringéncia dos
granulos. As mudancas de entalpia observadas em DSC geralmente sédo relacionadas a
transicdo do tipo ordem e desordem dos cristais presentes em extensos arranjos
ordenados internos e em regides de menor ordem cristalina do granulo (YU e CHRISTIE,
2001; KARLSSON e ELIASSON, 2003).

Nos ultimos anos, a calorimetria diferencial de varredura vem sendo amplamente
utilizada para o estudo do comportamento térmico de amidos. O estudo de propriedades
térmicas pode auxiliar nos caminhos do processamento de amidos e também na

exploracao e entendimento da estrutura granular (ZHONG e SUN, 2005).

2.2.5 Propriedades de pasta

Segundo Mestres e Rouau (1997), o aguecimento do amido em excesso de agua
ocasiona a perda da estrutura cristalina, produz inchamento dos granulos e solubilizacao
parcial dos polimeros, resultando no aparecimento das propriedades viscoelasticas do
amido. Nas aplicagcbes de amido no processamento de alimentos € comum que seja
suspenso em agua e submetido ao aquecimento. Dependendo da severidade das
condicoes do tratamento térmico (tempo, temperatura, pressao e cisalhamento), teor de
umidade e presenca de outros constituintes, a fase de separacdo da amilose e
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amilopectina pode iniciar ainda durante o processamento, resultando em um composto
heterogéneo (DAIUTO, 2005).

As mudancas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizacao e
retrogradacdo sado os principais determinantes do comportamento de pasta desses
amidos, as quais tém sido medidas principalmente pelas mudancas de viscosidade
durante o aquecimento e resfriamento de dispersées de amido usando equipamentos
denominados viscoamilégrafos, sendo utilizados o viscoamilégrafo Brabender e o
viscoamilégrafo rapido ou Rapido Visco Analisador (RVA,Newport Scientific, Narabeen,
Australia) ( SILVA et al., 2008).

No RVA (Rapido Visco Analisador), durante a fase inicial de aquecimento de uma
suspensao aquosa de amido, € registrado um aumento na viscosidade quando os
granulos comecam a inchar. Neste ponto, polimeros com baixo peso molecular,
particularmente moléculas de amilose, comecam a ser lixiviadas dos granulos. Um pico de
viscosidade é obtido durante o empastamento, quando existe a maioria dos granulos
totalmente inchados, granulos intactos e o alinhamento molecular de qualquer polimero
solubilizado ainda nao ocorreu dentro do campo de atrito do instrumento (TSAI et
al.,1997). Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos comecam a se
romper e a solubilizacdo dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma quebra na
viscosidade. Durante a fase de resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina
solubilizados comegam a se reassociar e um outro aumento na viscosidade é registrado.

Este segundo aumento da viscosidade é conhecido como tendéncia a retrogradagao.

2.2.6 Hidroélise

A hidrélise de amidos, comumente, é realizada por duas vias: enzimatica e acida
(PASSOS, 2002). A hidrélise acida apresenta a vantagem de ser mais rapida, porém tem
como desvantagens evidentes, os problemas de corrosdo de equipamentos e
necessidade de neutralizagdo com subsequente retirada dos sais formados (SURMELY et
al., 2003). A quebra do amido por meio de enzimas exige uma série de condi¢coes
distintas e muito especificas, € mais onerosa e ainda ndo amplamente utilizada no Brasil.
Apesar disso, a atuacdo das enzimas mostra alta especificidade, possibilitando a
obtencdo de produtos de propriedades fisico-quimicas bem definidas além do que o
processo ocorre em reagdes mais brandas (EDUARDO, 2002). A hidrdlise enzimatica é o
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procedimento industrialmente utilizado quando o objetivo € um produto mais refinado
como a glicose ou xarope concentrado de maltose (BRAMBILLA, 2001).

No processo completo de hidrélise, o amido € convertido em uma mistura de
varios oligossacarideos e dextrinas diferentes pelo uso da a-amilase. Essas
maltodextrinas, ligeiramente doces, sdo submetidas a mais uma conversao pela adicdo de
outras enzimas promotoras do desdobramento total das moléculas de amilose ou
amilopectina que ao se romperem transformam-se em dextrinas cada vez mais simples e
finalmente em glicose (CEREDA, 2001).

As amilases representam a maior parte do mercado de enzimas no mundo. A
maior aplicagcdo para a a-amilase esta na producao de hidrolisados de amidos. A atuagéo
da a-amilase tem por objetivo a quebra das ligagdes glicosidicas a, 1-4 em cadeias mais
curtas, no entanto, as ligacdes a, 1-6 ndo sdo quebradas pela acao desta enzima (GUPTA
et al., 2003). A acao continua da a-amilase causa erosao nos granulos que podem vir a
ser dissolvidos completamente.

A hidrélise enzimatica também tem sido utilizada como técnica que possibilita a
compreensao da estrutura fisica e quimica dos granulos de amido e de seus
componentes. A taxa de hidrélise dos granulos de amido depende da origem botéanica do
sistema enzimatico utilizado e do tamanho dos granulos, entre outros fatores. Amidos que
naturalmente apresentam superficie mais porosa, como os de milho, sdo degradados
mais facilmente que aqueles cuja superficie é lisa, como o de mandioca (SERRANO e
FRANCO, 2005).

A hidrélise parcial resulta na despolimerizacdo do amido e é possivel monitorar o
evento por técnicas complementares como: produtos da hidrélise do amido granular,
microscopia, entre outras (CHUNG e LAI, 2006).

2.3 Amido de milho

O amido de milho é responsavel por mais de 80% do mercado mundial de amidos
e a maior producdo se encontra nos Estados Unidos (JOBLING, 2004). No Brasil, os
amidos mais isolados industrialmente sdo os amidos de milho e de mandioca.
Aproximadamente 70 % do amido de milho produzido é convertido em xarope de milho,
xarope com alto teor de frutose e dextrose (BILIADERIS, 1992).

Segundo Singh et al., (1997) as transformacbes quimicas, bioquimicas e

operacdes mecéanicas envolvidas no processo industrial de moagem Umida na obtencao
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do amido de milho, separam o grao de milho em fracdes relativamente puras de germe,
fibra, amido e proteina. O procedimento pode ser dividido em seis etapas principais:
maceracao, primeira moagem, separacao do germe, segunda moagem, separacado das
fibras e separacao gluten-amido. A primeira etapa, a maceracao, € a mais importante,
pois nela acontecem os fendbmenos quimicos e bioquimicos que preparam os graos para
serem moidos com maior eficiéncia. Os fendmenos mais importantes, nesta etapa, sao a
hidratacdo dos graos, a ativacdo de proteases e reagdes de quebra das redes de
proteinas que envolvem os granulos de amido dentro do endosperma. Para que isto
aconteca é imprescindivel que ocorra a difusdo de trés componentes para o interior do
grao: agua, didéxido de enxofre (SO,) e acido latico (LOPES et al., 2006).

O teor de amido no milho varia de 68% a 74% de acordo com a fonte vegetal de
origem, enquanto o teor de amilose nos granulos de amido encontra-se, geralmente, nos
intervalos de 20-30% em amidos normais de cereais. O amido de milho contém entre 25-
28% de amilose, enquanto o de mandioca possui apenas 17%. Algumas variedades de
milho, cevada e arroz, referidas pelo termo ceroso (“‘waxy”) ndo possuem amilose,
enquanto outros amidos possuem teores de amilose acima de 50% e sao denominados
de high-amilose (REDDY e SEIB, 2000).

O grénulo do amido de milho tem em média 20 um de diametro e sua forma varia
desde a poliédrica até a quase esférica. Os granulos de amido das células préximas ao
exterior do granulo tendem a ser poliédricos mantendo-se unidos uns aos outros por uma
matriz protéica constituindo o endosperma vitreo. As células do interior do granulo,

endosperma opaco, tendem a ser esféricos (HOSENEY, 1991).

2.4 Amido modificado

O amido é o polissacarideo de armazenamento importante das plantas, possui
baixo custo de producdo sendo amplamente utilizado nas industrias de alimentos, papel,
téxtil e farmacéutica (YANG et al., 2006). Porém, a utilizagdo de amidos nativos tem
alguns inconvenientes, porque as condicbes do processo (temperatura, pH, pressao)
reduzem a sua utilizacdo em aplicagdes industriais. O amido nativo tem uma baixa
resisténcia ao estresse de cisalhamento, baixa decomposicao, retrogradacao e sinérese
elevadas. Estas deficiéncias podem ser superadas submetendo o amido a modificacoes.
A estrutura do amido pode ser modificada por agentes quimicos, fisicos e métodos
enzimaticos (SANCHES- RIVERA et al., 2005).
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A caracteristica do amido, como polimero de unidades de glicose ligadas entre si
por ligagbes a-1,4 e a-1,6, possibilita uma série de derivagdes. Os tratamentos quimicos
sdo baseados na disponibilidade de um grande numero de radicais hidroxilicos nas
moléculas de amido, os quais podem reagir de diferentes formas com diferentes
reagentes. Nem todos os amidos respondem da mesma forma aos processos de
modificacdo. Se do ponto de vista quimico, o amido € sempre igual, qualquer que seja sua
origem botanica, do ponto de vista estrutural, o amido é formado por outros polimeros, em
proporcdoes diferentes para cada grupo de plantas (NEVES, 2007).

Existem varias formas para classificagdo das modificacées do amido, uma que
separa as modificagdes entre fisicas e quimicas e a outra entre reacées degradativas e
nao degradativas. As reacdes degradativas alteram a estrutura fisica e quimica do amido,
de forma que suas propriedades ndo sdo mais reconhecidas, como o aparecimento da
docura em hidrolisados. Nas reacdoes nao degradativas a aparéncia e até algumas
caracteristicas da estrutura fisica e quimica do amido sdo mantidas, de forma que pode
ser dificil reconhecer se o amido foi ou ndo modificado (CEREDA et al., 2003)

A modificacdo quimica de amido é obtida quando o amido nativo € submetido a
um tratamento com reagente especifico com objetivo de alterar algumas de suas
propriedades (SANCHES-RIVERA et al., 2005). Esta definicao inclui a oxidagao, hidrélise
acida, acetilacao, esterificacao, eterificacao e ligagdes cruzadas. Modificagdes quimicas
especificas sdo aplicadas em amidos para satisfazer as exigéncias de diferentes setores
industriais (KARIM et al., 2008).

Muitos tipos de modificagcbes quimicas tém sido aplicadas em amidos de
diferentes fontes vegetais. As modificacdes quimicas podem provocar alteracbes
estruturais e a introdugdo de novos grupos funcionais, afetando assim as propriedades
fisico-quimicas dos amidos ampliando sua utilizagdo na industria e proporcionando
produtos amilaceos com as propriedades necessarias para usos especificos (SANDHU et
al., 2008).

Alguns fatores tais como a composicao do amido, concentracao e tipo de reagente,
e as condicdes da reacdo podem afetar a reatividade do amido durante modificacdes
quimicas. A heterogeneidade dos granulos dentro de uma uUnica fonte de amido pode
também afetar a extensdo da modificacdo. As mudancas das propriedades fisico-
quimicas, morfoldgicas, térmicas e reoldgicas dos amidos apds a modificacdo sdo a base
para a compreensdo da eficiéncia do processo da modificagdo do amido em escala
industrial (SINGH et al., 2007).
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Segundo BeMiller (1997) as razdes que levam a modificacdo do amido nativo sao:
modificar as caracteristicas de cozimento (gelatinizagédo); diminuir a retrogradacao; reduzir
a tendéncia das pastas em formarem géis; aumentar a estabilidade das pastas ao
resfriamento e congelamento; aumentar a transparéncia e melhorar a textura das pastas
ou géis; melhorar a formacao de filmes; aumentar a adesividade; adicionar grupamentos

hidrofébicos e introduzir poder emulsificante.

2.4.1 Modificacao alcalina

Os agentes alcalinizantes como hidréxido de sddio (NaOH) e carbonato de sédio
(Naz CO3) tem sido utilizados na producédo de amidos modificados e produtos amilaceos
com propriedades diferentes daquelas dos amidos nativos ( LAl et al., 2002). Muitos
estudos tém sido realizados sobre o efeito do tratamento alcalino em amidos, porém,
relativamente, o efeito do alcali ndo foi extensivamente estudado quando se compara com
os efeitos da hidrélise 4cida e enzimatica do amido (MONDRAGON et al., 2004).

Segundo Karim et al., (2008) durante o tratamento alcalino o granulo de amido
pode sofrer alteracées em sua microestrutura e nas propriedades fisico-quimicas. Essas
alteragdes variam de acordo com o reagente utilizado, a concentracdo, o tempo e o tipo
de amido utilizado e desempenha um papel importante que afeta as propriedades de
pasta, principalmente, o pico de viscosidade, quebra, e grau de gelatinizacdo. O
tratamento alcalino parece atacar preferencialmente a regido amorfa dos granulos sendo
limitada para a amilopectina, deixando a parte cristalina intacta.

Mondragén et al. (2004) observaram a formagao do padrao de difracao do tipo
“V” (devido ao complexo amilose-lipideo), em amido de milho gelatinizado, tratado com
hidréxido de sddio. Contudo, Karim et al. (2008) tratando amido de sagu com hidréxido de
sédio nas concentracdes de 0,1 e 0,5% nao observaram a formacao do padrao tipo “V”
sendo que o padrao se manteve como “C”, caracteristico para amido de sagu. Os autores
justificam essa diferenca pelo baixo teor de lipideos (< 0,1%) do amido de sagu, além do

tratamento alcalino ter sido realizado em temperatura ambiente.
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2.4.2 Modificacao acida

O processamento de amidos acido-modificados por suspensdao é amplamente
utilizado nas empresas de processamento de amido. O amido é suspenso em solucao
diluida de acido e mantido a temperatura que varia da ambiente aquela logo abaixo da
temperatura de gelatinizacao. A suspensao € agitada até que a viscosidade potencial do
amido esteja reduzida ao valor desejado. A suspensao é entao neutralizada com hidréxido
de sodio ou carbonato de sbdio, lavada e seca. O tipo de &cido depende das
caracteristicas desejadas. Depois de decantado, lavado e seco, o amido modificado
pouco difere em aparéncia do amido nao tratado. As variaveis do tipo e da concentracao
do &cido, a temperatura, concentracdo do amido e o tempo de reacdo devem ser
selecionados em fungcdo do processo e das propriedades desejadas para o amido
(MOORTHY, 2000).

Sao observadas duas fases distintas durante a hidrélise acida em funcao do
tempo. A primeira fase é atribuida a uma hidrélise relativamente rapida principalmente na
zona amorfa do granulo, enquanto uma segunda fase ocorre de forma mais lenta na zona
cristalina do granulo. Muitos fatores podem contribuir para a protecdo da zona cristalina
como o empacotamento das cadeias que nao permite a penetracao do ion do acido e as
ligacbes glicosidicas que estdo no interior das duplas hélices onde o ion de hidrogénio
nao consegue penetrar (NAKAZAWA e WANG, 2004).

Durante o tratamento acido, a amilopectina € degradada preferencialmente e de
forma mais rapida que a amilose, com a acao do acido concentrada na regidao amorfa. Em
decorréncia ha um aumento relativo da amilose como fragdo linear (RIBEIRO e
SERAVALLI, 2004). A principal caracteristica dos amidos &cido-modificados é a baixa
viscosidade a quente. Pode-se obter pastas com baixa viscosidade durante a coccéo e
géis firmes durante o resfriamento (CEREDA et al., 2003).

A degradacao acida envolve principalmente a quebra das moléculas do amido em
fragmentos de baixo peso molecular. Aumenta o nUmero de moléculas lineares menores
que as moléculas de amilose de amido nativo, alterando suas propriedades fisico-
quimicas, porém deixando intacta a estrutura cristalina do granulo. O resultado é o
aumento da tendéncia de gelificacdo da solucdo de amido e de formar gel sob
resfriamento e repouso (SANDHU et al., 2008).

O estudo da estrutura do amido pela hidrélise 4cida € uma maneira de melhorar o

entendimento do arranjo da amilose e da amilopectina no interior do granulo de amido. As
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estruturas dos residuos resistentes ao acido fornecem informacdes sobre a natureza da
regidao cristalina do granulo, o que corresponde ao modelo de cluster da amilopectina
(SRICHUWONG et al., 2005). As diferengas na taxa e no grau de hidrolise 4cida de amido
granular tém sido atribuidos a diferencas no tamanho granular, a extensao e o tipo de
interacdes dentro da cadeia granulo (ou seja, grau e tipo de cristalinidade) e composicao
do amido (conteudo de amilose e grau de fosforilagcao) (HOOVER, 2000). O conteudo de
amilose do granulo parece ser um dos fatores envolvidos na resisténcia do amido pela
hidrélise acida (KANG, et al., 1997).

Nakazawa e Wang (2004) observaram que a fécula de batata quando comparada
a tapioca, amido de trigo e milho, apresenta o maior teor de hidrolise &cida,
provavelmente, por possuir um padrdo de cristalinidade do tipo B que adota uma
organizagdo mais aberta entre as macromoléculas e ao elevado conteudo de fésforo
presente em sua estrutura. Dentre os quatro tipos de amido de milho estudados (ceroso,
nativo, 50% de amilose e 70% de amilose), 0 amido de milho ceroso foi 0 que apresentou
o maior teor de hidrélise &cida. Segundo os autores, os amidos com elevado teor de
amilose, apresentam um inchaco limitado que pode limitar a entrada do acido na estrutura
do granulo.

A modificagdo é&cida tem sido usada para melhorar as propriedades fisico-
quimicas do amido, particularmente em industrias de alimentos. A modificagdo &cida
permite que o amido seja usado em uma concentracao mais elevada de sélidos para
rapida gelificacdo, promovendo gomas ou geléias com melhor textura e flexibilidade
(OGUNSANWO et al., 2005).

2.4.3 Modificacao oxidativa

A modificacdo por oxidagao é produzida pela reagdo do amido com quantidade
especifica de reagente em pH e temperatura controlados (WANG e WANG, 2003). Os
amidos podem ser oxidados por inimeros agentes como hipoclorito de sédio, de calcio,
persulfato de aménio, permanganato de potassio, peroxido de hidrogénio, &cido
peracético, cloridrato de sédio, perboratos e acido hipoclérico (ZHANG et al., 2007).

Durante a oxidacao ocorre a quebra das ligacées D — glicana a-1,4 e
D — glicana a-1,6. Como a ligacao a-1,4 é a responsavel pela ligacao entre monémeros de
glicose, a oxidacao causa a despolimerizagdo e ao mesmo tempo pode haver inclusdo de
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grupos carbonilicos (C=0) e carboxilicos (COOH), que evitam a retrogradacao (SOROKIN
et al., 2004). Os grupos carboxilicos por serem mais volumosos que as hidroxilas
aumentam o espaco entre as cadeias de amilose evitando que estas se aproximem o
suficiente para retrogradar (DIAS, 2001).

Dependendo do agente oxidante e das condi¢cdes da reacdo, podem ser gerados
grupos carboxila e carbonila (WANG et al., 2007). A importancia de cada tipo de reagéao
varia em termos das propriedades do produto final. Tem-se um maior numero de grupos
hidroxila nos carbonos 2, 3 e 6 (C-2, C-3 e C-6), se comparados aos carbonos 1 e 4 (C-1
e C-4). Desta forma assume-se que a oxidacao predomine, provavelmente, nesses sitios
acorrendo uma pequena quantidade nos terminais redutores e nao redutores, C-1 e C-4,
respectivamente (KUAKPETOON e WANG , 2008).

Na Figura 3 é apresentada a estrutura quimica da unidade glicopiranosil segundo
a projecao de Haworth.
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Figura 3. Estrutura quimica da o< -D-Glicose segundo projecéo de Haworth.

Fonte: Mayes (1994).

Segundo Takizawa et al. (2004) as amostras de amidos modificados por
tratamento oxidativo tém um alto poder redutor se comparadas aos respectivos amidos
nativos. Polimeros de glicose foram fragmentados pelo tratamento oxidativo havendo
reducao do peso molecular e exposicao de um alto nimero de terminais redutores.

A quantidade de solucao de NaOCI como medida da porcentagem de cloro na
massa de amido dependera do grau de conversao desejado. O nivel de cloro utilizado no
processo de oxidacado determina se o amido podera ser classificado como oxidado ou
branqueado. Para se obter um amido branqueado com hipoclorito de sédio deve-se
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utilizar uma quantidade de cloro ativo suficiente para produzir amidos com teores menores
que 0,1% de radicais carboxilicos (TAGGART, 2004).

A eficiéncia da oxidacdo pode ser afetada por diversos fatores como pH,
temperatura, concentracdo do reagente, estrutura molecular e organizacdo do amido
(SANCHES-RIVERA et al., 2005; SANDHU et al., 2008). As diferencas nas propriedades
fisico-quimicas dos amidos oxidados de batata, de milho e de arroz foram atribuidas a
diferengas no tamanho e forma dos granulos, assim como na estrutura molecular
(KONQOO et al., 1996).

A oxidacao do amido da origem a uma pasta clara, fluida e adesiva, que nao
forma um gel rigido ao resfriar, mas retém sua natureza adesiva e fluidez. Filmes
formados a partir de pastas de amidos oxidados sao fortes, rigidos e resistentes em
contraste com os filmes fracos e poucos resistentes das pastas de amidos acido-
modificados e dextrinas (CEREDA et al., 2003).

Os amidos oxidados sao amplamente usados na industria papeleira, téxtil e de
alimentos. O uso de amidos oxidados na industria alimenticia tem aumentado devido a
sua baixa viscosidade, alta estabilidade, claridade, formacéo de filme e propriedade de
retencdo de agua, e tém sido utilizados como coberturas de alimentos, agentes ligantes
em produtos de confeitaria e como emulsificantes (KUAKPETOON e WANG, 2001).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foi utilizado amido de milho adquirido no comércio local.

3.2 Delineamento experimental

Na Tabela 1 estd apresentado o delineamento experimental composto por 27
tratamentos provenientes da combinacao de trés concentracées de hidréxido de sédio
(0,00, 0,09 e 0,18%), acido latico (0,0; 2,0 e 4,0% acido/amido) e hipoclorito de sodio (0,0;
1,0 e 2,0% - % de Cl ativo/g de amido-b.s.), distribuidos segundo o delineamento

inteiramente casualizado com trés repeticoes.
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Tabela 1. Delineamento para avaliar as propriedades do amido de milho modificado

quimicamente através de tratamento alcalino, &cido e oxidativo.

Tratamentos

Variaveis Independentes

Variaveis Dependentes

NaOH Acido latico  NaOCI

(%) (%) (%)
1 0,00 0,0 0,0
2 0,00 0,0 1,0
3 0,00 0,0 2,0
4 0,00 2,0 0,0
5 0,00 2,0 1,0
6 0,00 2,0 2,0
7 0,00 4,0 0,0
8 0,00 4,0 1,0 Amilose
9 0,00 4,0 2,0 Solubilidade
10 0,09 0,0 0,0 Poder de inchamento
11 0,09 0,0 1,0 Viscoamilografia
12 0,09 0,0 2,0 Suscetibilidade a-amilase
13 0,09 2,0 0,0 Difragéo por raio X
14 0,09 2,0 1,0 Carbonila
15 0,09 2,0 2,0 Carboxila
16 0,09 4,0 0,0 Estatistica
17 0,09 4,0 1,0
18 0,09 4,0 2,0
19 0,18 0,0 0,0
20 0,18 0,0 1,0
21 0,18 0,0 2,0
22 0,18 2,0 0,0
23 0,18 2,0 1,0
24 0,18 2,0 2,0
25 0,18 4,0 0,0
26 0,18 4,0 1,0
27 0,18 4,0 2,0
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3.3 Tratamentos

3.3.1 Tratamento com hidroxido de sédio

A dispersdo amido/agua foi preparada de acordo com testes preliminares,
adicionando-se 2 L de solucao de hidroxido de sédio (NaOH) nas concentracdes de 0,09
% ou 0,18 % a 1 Kg de amido de milho em um reator, constituido por um béquer de 4 L
colocada em banho-maria, mantida a 50°C por 16 h com agitacdao. Apds o periodo
determinado foi realizado a neutralizacdo da suspensao com acido cloridrico 0,5N até o
pH= 7,00. As amostras foram lavadas e filtradas em papel filiro de média porosidade em
funil de Bilchener sendo dispersas novamente em agua destilada e filtradas por mais trés
vezes para retirada dos sais formados seguindo-se a secagem em estufa com circulagéao
de ar forcada (marca Nova Etica), a 40°C até aproximadamente 10% de umidade. As
amostras depois de secas foram processadas em moinho de facas (marca Perten, modelo
Laboratory Mill 3100) e envasadas em recipientes hermeticamente fechados, identificadas
e armazenadas em temperatura de 25°C.

3.3.2 Tratamento com acido latico

A modificacdo acida foi realizada de acordo com método descrito por Neves
(2007), mediante a dispersdao de 800g de amido de milho em 1600mL de agua em reator
constituido por um béquer de 4L colocado em banho-maria em um recipiente de aluminio,
mantido em agitador magnético com aquecimento (marca Quimis). Foi adicionado acido
latico nas concentracdes de 2% ou 4% (p/p amido b.s.) e mantido sob agitacao e
temperatura constante de 40°C, durante 1h. Apds, a dispersdo foi neutralizada com
hidréxido de sédio 0,1N, lavada e filtrada quatro vezes para retirada dos sais. As amostras
foram secas a 40°C em estufa com circulacdo de ar forcada até aproximadamente 10%
de umidade, moidas e envasadas em recipientes plasticos hermeticamente fechados
sendo identificadas e armazenadas a 25°C.
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3.3.3 Tratamento com hipoclorito de sédio

A modificagdo oxidativa foi realizada de acordo com método descrito por Dias
(2001), sendo que o amido foi disperso, na propor¢cdo de 2:1, em um béquer de 4L
colocado em banho-maria em um recipiente de aluminio, mantido em placa de
aquecimento e agitacado. Apds atingir a temperatura de 40°C adicionou-se o hipoclorito de
s6dio nas concentracdes de 1% ou 2% (p/p amido b.s.) mantendo-se a agitacao e o pH da
dispersdo em torno de 7,0 mediante adicdo de acido cloridrico 1N e hidroxido de sodio
0,1N ao longo do periodo de 1h de reacdo. Transcorrido o tempo estipulado as amostras
foram lavadas e filtradas por quatro vezes para retirada do reagente sendo secas em
estufa com circulagdo de ar a 40°C até aproximadamente 10% de umidade. Apds foram

moidas e armazenadas em recipientes herméticos para avaliagdes posteriores.

3.4 Avaliacoes

3.4.1 Determinacao de umidade

O conteudo de umidade foi determinado em estufa, a 105 °C, até peso constante,
segundo método n? 44-15A da AACC (1995).

3.4.2 Determinacao de amilose

O conteudo de amilose foi determinado segundo método colorimétrico proposto
por Martinez e Cuevas (1989), com adaptacdes. As amostras de amido de milho de 100
mg foram transferidas para baldes de 100 mL, acrescentado 1mL de alcool etilico 96 °GL
e 9mL de solugdo 1N de NaOH. Os balbes foram colocados em banho-maria por 10 min a
100°C, seguidos de resfriamento durante 30 min, até temperatura ambiente, completando-
se o0 volume com agua destilada. Foram retiradas aliquotas de 5mL e transferidas para
balées de 100mL, sendo acrescidos 1mL de &cido acético 1N e 2mL de solugcédo de iodo
2% (p/v), previamente preparada, ajustando-se o volume de cada baldo com agua

destilada.
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Para a elaboracdo da curva padrdao foram utilizados 40mg de amilose pura
(Sigma) submetida ao mesmo procedimento das amostras de amido de milho. Foram
retiradas aliquotas de 1, 2, 3, 4, e 5mL do baldo volumétrico e acrescidas de 0,2; 0,4; 0,6;
0,8 e 1TmL de acido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2mL da solucdo de iodo,
respectivamente, completando o volume de cada baldo com agua destilada.

A leitura foi realizada a 610nm de absorbancia (A), 30 min apds a adicédo do iodo,
sendo os resultados multiplicados pelo fator de correcéo (FC) foi obtido pela média dos
valores lidos com as amostras de amilose pura. O teor de amilose das amostras foi

calculado conforme equacao 1.

% Amilose = A x FC Eq. (1)

3.4.3 Determinacao de carbonila

A determinacao do teor de carbonila foi realizada conforme método descrito por
Smith (1967). Amostras de 4g de amido foram dispersas em 100mL de agua destilada. As
dispersdes foram aquecidas em banho de agua fervente durante 30min com agitacéo
constante até a completa gelatinizacdo do amido. As amostras gelatinizadas foram
resfriadas a 40°C, ajustou-se o pH para 3,2 e adicionou-se 15mL de solucéo de cloreto de
hidroxilamina. A seguir, as amostras foram seladas com parafiime e levadas a estufa a
38°C. Apds 4h, procedeu-se a titulagdo com acido cloridrico 0,1 N até pH 3,2.

O teor de carbonila foi expresso em quantidade de grupos carbonilas por 100
unidades de glicose (CO/100GU) e calculado através da equacao 2.

(Vpb —Vam) x F x 0,028 x 100

Eq. (2
CO/100GU = a- (2)

Peso da amostra (b.s.)

Onde: Vpb = volume de HCI gasto na titulacdo da prova em branco (mL)
Vam = volume de HCI gasto na titulagdo da amostra (mL)
F = normalidade do HCI
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A solucao de hidroxilamina foi preparada mediante a dissolucdo de 25¢g de cloreto
de hidroxilamina em agua destilada, adicionando-se 100mL de hidréxido de sédio 0,5N e
completando-se o volume do baldo para 500mL. A solucdo foi preparada no dia da

analise.

3.4.4 Determinacao de carboxila

O teor de carboxila foi determinado segundo método descrito por Parovuori et al.
(1995). Amostras de 5g de amido foram dispersos em 25 mL de agua destilada.
Procedeu-se a agitacao por 30min, em seguida centrifugou-se a dispersao. O residuo foi
lavado com agua destilada e transferido para um béquer. A seguir, adicionou-se 300mL
de agua destilada e aqueceu-se a dispersdao em banho de agua fervente com agitacéo
continua por 30 min até a completa gelatinizacdo do amido. Com as amostras ainda
quentes e sob agitacao efetuou-se a titulagdo com hidréxido de sédio 0,01 N até pH 8,2.

O teor de carboxila foi expresso em quantidade de grupos carboxila em relacao a
100 unidades de glicose (COOH/100GU) e calculado através da equagéao 3.

(Vam — Vpb) x F x 0,045 x 100
COOH/100GU = Eq. (3)
Peso da amostra (b.s.)

Onde: Vpb = volume de NaOH gasto na titulagao da prova em branco (mL)
Vam = volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL)
F = normalidade do NaOH

3.4.5 Caracteristicas viscoamilograficas

As caracteristicas viscoamilograficas dos amidos foram avaliadas com o
analisador rapido de viscosidade (RVA- Rapid Visco Analyser), usando programa
Thermocline for Windows versédo 1.10. O perfil utilizado foi o Standard Analysis 1, cujos
parametros sdo apresentados na Tabela 2. A quantidade de amostra utilizada para os
testes foi de 3 g corrigidas para 14% de umidade. As caracteristicas avaliadas foram:
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e Temperatura de pasta: temperatura em °C, calculada com base no tempo de
funcionamento do RVA (62C/min); correspondente ao ponto onde se inicia a
formacgéo da curva;

e \Viscosidade maxima: viscosidade maxima desenvolvida durante o periodo de
aquecimento, expressa em RVU (Unidade de medida viscoamilografica fornecida
pelo Rapid Visco Analyser).

e Quebra: diferenca de viscosidade entre o pico maximo e a viscosidade minima a
95°C,;

e Viscosidade minima a temperatura constante (95°C): menor valor da viscosidade,
apos ter sido atingida a temperatura constante de 95°C, expressa em RVU.

e Viscosidade final: valor da viscosidade, obtido no ponto final do ciclo de
resfriamento, a temperatura de 50°C expressa em RVU.

e Retrogradacao: diferenca de viscosidade minima a 95°C e a viscosidade final,
também chamado de setback.

Tabela 2. Programacéao do RVA utilizada nas analises viscoamilograficas

Tempo Tipo Valor
(hora: min: seg) (temperatura/velocidade)  (°C ou rpm)
00:00:00 Temperatura 50
00:00:00 Velocidade 960
00:00:10 Velocidade 160
00:01:00 Temperatura 50
00:04:42 Temperatura 95
00:07:12 Temperatura 95
00:11: 00 Temperatura 50

Final do teste: 00:13:00

3.4.6 Difracao por raio-X

Os padrdes de difracao de raio-X foram obtidos com um difractémetro de raios X
(XRD-6000, Shimadzu, Brasil). A regiao de varredura da difracao variou de 5 a 30 °, com
uma tensao de 30 Kv, uma corrente de 30 mA e uma velocidade de digitalizacao de 1 °

por minuto. O indice de cristalinidade relativa (IC) dos granulos de amido foi
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quantitativamente estimado de acordo com método proposto por Rabek (1980). O IC é
definido como a razédo entre a area da regido cristalina (Ac) e a area total coberta pela
curva (Ac + Aa), composta pela area da regido cristalina (Ac) e a area da regidao amorfa

(Aa), a partir da equacéo 5.

IC% = Ac x 100 Eq(5)
Ac + Aa

3.4.7 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos de milho foram determinados
de acordo com o método descrito por Leach et al. (1959). A determinacdo ocorreu
mediante suspensdo de 100 mg de amido (base umida) em 50 mL de agua destilada em
tubos de centrifuga Falcon previamente tarados. A suspensdo foi agitada e levada a
banho-maria com agitacdo constante por 30 min nas temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C e
90°C. Apobs os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e centrifugados a 1000 g
por 20 min. O sobrenadante foi coletado e levado a estufa a 105°C até peso constante
para a quantificacdo do amido solubilizado. O amido sedimentado no tubo de centrifuga
foi pesado para determinacgdo do poder de inchamento. Calculou-se a solubilidade através
da relacdo entre a massa solluvel e a massa inicial de amido, expressa em porcentagem,
sendo o poder de inchamento obtido pela relacdo entre a massa intumescida e a massa

inicial de amido.

3.4.8 Suscetibilidade enzimatica a a-amilase

As amostras de amido foram submetidas a hidrélise enzimatica de acordo com o
método descrito por Serrano e Franco (2005). A determinacdo ocorreu mediante
suspensao de 10 g de amido (base seca) em 48,5 mL de solugdo tampéo fosfato 0,2M,
pH 6,0 em erlenmeyers de 200 mL .Em seguida adicionou-se 1 mL de solugédo (0,25%
p/v) de enzima a-amilase bacteriana Sigma (A6380), com atividade declarada no rotulo,
de 2150 unidades/mg de sélidos e 0,5 mL de solucédo de azida de sdédio (10% p/v) para
evitar crescimento bacteriano durante o periodo de incubacdo. As dispersées de amido

foram incubadas em banho termostatico com agitacdo constante, durante 48 horas a
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37°C para determinar a porcentagem de hidrélise em peso. Apds o periodo de incubacéo,
as suspensdes foram acidificadas a pH 3,0 com HCI 0,1N, agitadas durante 15 min, para
inativacao enzimatica, neutralizadas com NaOH 0,1N e centrifugadas a 1000 g por 30
min. Os residuos foram lavados com agua destilada, filtrados em papel filtro de média
porosidade e secos em estufa com circulacdo de ar a 40°C. Determinou-se 0 peso e a
umidade dos residuos secos para determinar a porcentagem de hidrélise (equacéao 4). Os
residuos secos foram moidos e armazenados em recipientes herméticamente fechados
para posterior analise de microscopia eletrbnica de varredura.
H (%) =[Pl - PA] x 100

P Eq. (4)
Onde:
H (%) = porcentagem de hidrolise;
Pl = peso de amido inicial (g);

PA = peso de amido ap6s hidrélise (Q).

3.5 Analise estatistica

As analises foram realizadas em triplicata. Os resultados foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teor de amilose

Na Tabela 3 estdo apresentados os teores de amilose dos amidos de milho

modificados com tratamento alcalino, acido e oxidativo.
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Tabela 3. Teor de amilose de amido de milho modificado com tratamento alcalino, acido e

oxidativo.

Tratamento

Teor de amilose (%)

1

© 00 N O 0o b~ W DN

—_ .
NN = O

—_ - o =
N OO o AW

N DD D NN DD = =
oo o A W DN 2 O ©

27

355+0,2"
355+0,2'
32,96 +0,3 "
37,54 + 0,2 &<
36,38 + 0,4 %
32,30 +0,1"
38,71 +0,5°
35,48 +0,4 1
28,93 +0,0!
38,36 +0,1 %
36,83 + 0,1 °®
31,86 £ 0,6
38,49 +0,0 ®
35,78 + 0,5
31,9+0,4'
38,04 + 0,1 2>
34,86 +0,2 ¢
31,86 £ 0,1
37,45 + 0,0 °
35,32+0,2"
33,26 +0,5"
36,53 +0,1 %
35,78 +0,1 ¢
32,41 £0,5"
37,47 +0,3 o
36,41 £ 0,1 %
32,55 +0,1"

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).
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Os amidos de milho submetidos ao tratamento oxidativo na maior concentragéo
de hipoclorito de sodio (2%), de forma isolada, ou combinada com os tratamentos 4cido e
alcalino apresentaram menor teor de amilose em comparacao ao amido nativo (Tabela 3).
Sandhu et al. (2008) também encontraram uma reducgao significativa no teor de amilose
de 16,9 para 13,4% oxidando amido de milho com hipoclorito de sédio na concentracao
de 1%, pH 9,5 e temperatura de 35°C. De acordo com Sangseethong et al. (2009), o
conteudo de amilose desempenha um papel importante na eficiéncia de oxidagdo do
amido. Segundo Kuakpetoon e Wang (2001), a amilose é amplamente distribuida na
regiao amorfa do granulo de amido, como a oxidacao ocorre principalmente na regiao
amorfa, a amilose estd mais suscetivel a oxidagao.

Os tratamentos alcalino e acido aumentaram o teor de amilose do amido de forma
isolada, entretanto, ndo ocorreu uma intensificacdo desse efeito com a presenca dos dois
reagentes de forma combinada. O aumento no teor de amilose promovido pelo tratamento
acido pode ser atribuido a despolimerizacdo das moléculas de amilose dando origem a
algumas moléculas de alto peso molecular ainda capazes de se complexar com o iodo
(KUAKPETOON e WANG, 2008) e/ou devido a amilopectina ser preferencialmente
degradada e de forma mais rapida do que a amilose, com ag¢ao do acido concentrada na
regido amorfa e consequentemente haver um aumento relativo da amilose como fracao
linear (CEREDA et al., 2003). No entanto, Nadiha et al. (2010) em estudo sobre o efeito
do tratamento alcalino (0,1% por 30 dias) em amidos de sagu, batata e milho obtiveram
uma reducao no teor de amilose em comparagdao aos amidos nativos e eles atribuiram
essa reducdo ao rompimento da regido amorfa que contém cadeias de amilose. No
entanto esses autores complementam que esses dados poderiam nao fornecer a
quantidade exata de teor de amilose reduzida pelo tratamento alcalino, pois o processo de
lavagem pode remover o amido solubilizado, juntamente com o sobrenadante, e 0 amido

solubilizado retirado pode conter amilose solubilizada.

4.2 Teor de carbonila e carboxila

Na Tabela 4 estao apresentados o teor de carbonila e de carboxila dos amidos de

milho modificados com tratamento alcalino, acido e oxidativo.
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Tabela 4. Teor de carbonila e carboxila de amido de milho modificado com tratamento

alcalino, acido e oxidativo.

Tratamento Carbonila Carboxila Somatoério (%)
(%) (%) (carbonila + carboxila)

1 0,019 0,067 ¢ 0,086’

2 0,086 ¢ 0,075 ¢ 0,161
3 0,149 0,091 ° 0,240°
4 0,016 0,039 ™ 0,055

5 0,075 0,076 ¢ 0,151 9
6 0,154 2 0,096 2 0,250 2
7 0,009 0,044 ! 0,053

8 0,092 0,072 ° 0,164 °
9 0,155 2 0,090 ° 0,245 2
10 0,017 0,030 " 0,047 ™
11 0,078 " 0,063 0,141 "
12 0,152 % 0,095 2 0,247 @
13 0,009 0,041 0,050 ™
14 0,088 ¢ 0,071 0,159

15 0,138 ° 0,086 ° 0,224 ¢
16 0,009 0,042 0,051 ™
17 0,095 0,070 0,165 °
18 0,136 © 0,091 ° 0,227 ¢
19 0,009 0,031 " 0,040 "
20 0,078 " 0,065 " 0,143 "
21 0,136 © 0,090 ° 0,226 ¢
22 0,009 0,039 ™ 0,048 ™
23 0,074 0,068 ¢ 0,142"
24 0,145 ° 0,092 ° 0,237 ™
25 0,015! 0,041 0,056

26 0,079 " 0,066 " 0,145"
27 0,144 ¢ 0,091 ° 0,235°¢

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).

Desvio padrdo menor que 102,
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Observou-se um aumento gradual no teor de carbonila e carboxila a medida que
houve o acréscimo na concentracao de hipoclorito de sédio (0; 1 e 2%) (Tabela 4),
estando de acordo com o encontrado por Li e Vasanthan (2003). Na reacédo de oxidacao
0s grupos hidroxila das moléculas de amido sdo primeiramente oxidados a grupos
carbonila e, posteriormente, a grupos carboxila. Portanto o numero de grupos de carbonila
e carboxila em amidos oxidados indicam o nivel de oxidagcdo (KUAKPETOON e WANG,
2008).

Os tratamentos alcalino e acido quando combinados com o tratamento oxidativo
nao influenciaram no somatério do teor de carbonila e carboxila que variou de 0,086%
para o amido nativo a 0,250% para o amido tratado com 2% de hipoclorito de sédio e 2%
de acido latico. Porém, quando os amidos foram tratados somente com alcali e acido, de
forma isolada ou combinada (alcali e acido) apresentaram teor de carbonila e carboxila
inferiores ao amido nativo devido, provavelmente, a etapa de neutralizacdo que antecede
a lavagem desses amidos, que neutraliza parte das cargas dos grupamentos existentes.

O aumento do teor de carbonila e carboxila apés tratamento oxidativo tem sido
discutido por diversos autores (TAKIZAWA et al., 2004; SANCHEZ-RIVERA et al., 2005;;
SANDHU et al., 2008). O teor de carboxila proximo a 0,09% foi encontrado nos
tratamentos com maior concentracao de hipoclorito de sédio (2%), os resultados estao de
acordo com os encontrados por Chavez-Murillo et al. (2008) que oxidando amido de
milho com hipoclorito de sddio na concentragéo de 1,5%, pH 9,5 e temperatura de 35°C
encontrou o mesmo teor de carboxila de 0,09%. Para o teor de carbonila o maior valor
encontrado foi de 0,155 para o amido oxidado com 2% de hipoclorito de sodio e 4% de
acido latico resultados similares foram encontrados por Chavez-Murillo et al. (2008) que
na oxidag¢ao de amido de milho com hipoclorito de sédio (3%) em pH 9,5 e temperatura de
35°C encontraram um teor de carbonila de 0,160%.

Segundo Sangseethong et al. (2009) o tipo e a quantidade de grupos funcionais
formados nas moléculas de amido durante a oxidagdo dependera do tempo de reacéo da
temperatura e também do pH empregado. Os autores relatam que a oxidacdo de amido
com hipoclorito de sodio € mais rapida em pH neutro, enquanto a taxa de reacao diminui
com o aumento da acidez ou alcalinidade. Condi¢des alcalinas favorecem a formacao de
grupos carboxila enquanto meios acidos favorecem a formacao de grupos carbonila. No
presente trabalho buscou-se a otimizacdo mantendo o pH neutro durante a reacao de
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oxidacao, sendo assim, houve tratamentos em que a formacao de grupos carbonilicos foi

maior que os carboxilicos e vice versa.

4.3 Propriedades de pasta

As propriedades de pasta e os perfis viscoamilograficos dos amidos de milho
tratados com hidréxido de sbédio, acido latico e hipoclorito de sédio em diferentes
concentracdes estao na Tabela 5 e nas Figuras 4, 5, 6, 7, 8 e 9. As propriedades de pasta
sdo observadas pelas mudancas na viscosidade durante o aquecimento de uma
suspensao de amido e refletem com precisdo mudancas ocorridas na estrutura fisica e
quimica do amido.

Observa-se que o tratamento alcalino de maneira isolada, (tratamento 10 e 19)
reduziu a temperatura de pasta e aumentou a viscosidade maxima, quebra, viscosidade
final e retrogradacdo dos amidos (Figura 4). Estes resultados estdo de acordo com os
encontrados por Lai et al. (2004) que estudou as propriedades de pasta de amidos de
cereais tratados com Na,CO3; e NaOH. A reducédo da temperatura de pasta de 78,5°C
para 72,5°C significa que houve um enfraquecimento das ligagdes do amido promovido
pelas modificacbes quimicas, requerendo uma temperatura menor para gelatinizar os
granulos de amido (Tabela 5). O aumento da viscosidade maxima de 263,4 RVU para
288,0 RVU indica um maior poder de inchamento dos granulos de amido, esse aumento
pode ser resultado de um relaxamento da estrutura dos granulos pelo hidréxido de soédio,
facilitando a entrada de agua, permitindo um maior intumescimento do granulo. A quebra
que variou de 72,1 RVU para 126,0 RVU indica a diferenga entre a viscosidade maxima e
a viscosidade minima durante o aquecimento. Uma quebra maior indica a ruptura ou uma
tendéncia menor do granulo de resistir as forcas de cisalhamento durante o aquecimento
(KARIM et al., 2008).

O tratamento com acido latico apresentou pouco efeito sobre as propriedades de
pastas do amido de milho (Figura 5). Nos tratamentos 4 e 7, ocorreu um aumento da
viscosidade maxima, reducédo da temperatura de pasta e viscosidade minima do amido de
milho em relagdo ao amido nativo. Martinez-Bustos et al. (2007), que trataram amido de
mandioca com acidos organicos (latico, acético e acido citrico), também encontraram uma
reducdo na viscosidade minima.

A oxidagcdo do amido de milho promoveu modificacdes nas propriedades de pasta

bem mais intensas do que o hidréxido de sédio e o acido latico, ocorrendo um aumento na
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viscosidade maxima e da quebra e uma reducdo na temperatura de pasta e na
viscosidade final (Figuras 6, 7 e 8). O aumento na viscosidade maxima do amido de milho
submetido a oxidacao de 263,4 RVU para 343, 9 RVU, pode ser atribuido ao baixo grau
de oxidacdo, promovendo apenas uma despolimerizacdo parcial do amido e facilitando
seu poder de inchamento (Vatanasuchart et al. 2005). De acordo com Xie et al. (2005),
tem sido reportado que em baixos niveis de oxidagdo com hipoclorito de sddio ocorre um
aumento na viscosidade de pasta. Kuakpetoon e Wang (2001) também reportaram uma
reducdo na temperatura de pasta com o aumento na concentracao de hipoclorito durante
a oxidacdo para os amidos de batata, milho e arroz. O decréscimo na temperatura de
pasta e 0 aumento da viscosidade maxima sugerem que os granulos de amido oxidado
possuem maior poder de inchamento devido as forgas entre as moléculas de amido nativo
terem sido enfraquecidas pela repulsdo de cargas dos grupos carboxilicos introduzidos,
sendo assim, mais agua é capaz de entrar no granulo.

Os maiores valores para quebra foram verificados nos amidos submetidos a maior
concentracao de oxidante (2% de hipoclorito de sddio) e deve-se ao enfraquecimento das
forcas associativas, o que reduz a resisténcia do granulo ao atrito mecanico. A oxidacao
em baixa concentracdo de hipoclorito de sodio (1%) aumentou a retrogradacao (109,5
RVU), no entanto quando oxidado com 2% de hiploclorito houve uma redugéo (45,3 RVU)
em relacdo ao amido nativo (56,3 RVU). Segundo Sangseethong et al. (2009) a extensao
na oxidacdo é mais pronunciada nos amidos oxidados com menor tempo de reacao,
indicando que o amido, com baixo grau de oxidagdao apresenta maior tendéncia a
retrogradacdo. A medida que o grau de oxidacdo aumenta, a viscosidade de pasta parece
ser mais estavel. Eles complementam que a redug¢do no tamanho molecular e o0 aumento
do teor de carboxilas provavelmente sao responsaveis pela menor tendéncia para a re-
associacao molecular nas amostras com maior grau de oxidacao. Os radicais carbonilicos
e carboxilicos sdo maiores do que a hidroxila, portanto eles podem aumentar o espaco
entre as cadeias de amilose, evitando a aproximacdo das moléculas e diminuindo a
retrogradacéo. Jacobs et al. (1995) tém mostrado que a capacidade de retrogradacéo €
influenciada pela quantidade de amilose lixiviada, pelo tamanho dos granulos e pela
presenca de granulos inchados desfragmentados e rigidos na rede de amilose lixiviada.

Analisando a Tabela 5 e a Figura 9 observa-se que ha um decréscimo
significativo para temperatura de pasta, viscosidade maxima, minima e final e também na
retrogradacao do tratamento 27, que apresentou os menores valores para estas variaveis
entre os tratamentos estudados. Este resultado indica que quando os niveis dos
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reagentes sdo maiores, ocorre um aumento da interacao entre os tratamentos alcalino,
acido e oxidativo, promovendo uma clivagem parcial das ligacdes glicosidicas resultando
em uma diminuicdo do peso molecular, tornando menos resistente ao cisalhamento

podendo ndao manter a integridade do granulo.



Tabela 5. Propriedades de pasta dos amidos de milho modificados pelos tratamentos alcalino, acido e oxidativo.
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Tratamento Temperatura de Viscosidade maxima Viscosidade minima Quebra (RVU) Viscosidade final Retrogradacao

pasta (°C) (RVU) (RVU) (RVU) (RVU)

1 78,5+0,12 263,4+0,1™M 191,3+1,2° 721 +1,1° 2475+0,8° 56,3+2,0"

2 70,5+1,1"9"  302,0+3,1' 1279+1,6° 1742 +4,7" 237,4+0,3" 109,5 + 1,2 %%

3 69,2 +0,4 M 343,9+2,3°¢ 65,0+ 1,1/ 279,0+1,2°¢ 110,3+0,8° 453+20™

4 72,5+ 0,2 % 285,5+0,7 9" 158,4 +1,8°¢ 127,1 1,1 267,9+2,1 109,5 + 4,0 °%

5 71,4+0,0% 304,3+2,4° 115,1 +2,4" 189,2+0,1 " 204,8+2,89 89,6 +0,3 9"

6 68,6 +0,0™ 370,5+3,4° 60,0 £+ 1,7'm 310,5+1,6° 105,6 +5,4 °° 456+36 ™

7 73,6 +0,9 278,3+5,8 " 168,2+1,5° 110,2+7,3™ 264,9+7,29 96,7 +8,7 1

8 69,5+ 0,0 ™ 318,7+2,5° 103,8 +2,1 9" 214,9+04"' 202,8 +3,3 9" 99,0 + 1,2 ®%

9 68,0+0,1™ 381,4+0,3° 559+1,5'™ 3255+1,82 101,1 +4,2 452 +27 ™

10 72,4 +0,4 % 277,3+1,3" 150,6 + 0,5 ¢ 126,7 +0,8' 279,9+1,1%® 129,3+0,6 2

11 70,9 +0,5 ™" 285,5+0,3 9" 98,6 +2,3" 186,9+2,0" 181,5+1,7! 82,9+0,6"

12 71,3+0,1 %9 310,6 + 4,5° 56,7 +0,3'™ 253,9+4,8¢ 103,4+1,8°° 46,8 +2,1'M

13 739+0,2° 257,8+0,6™ 156,5 + 0,7 ¢ 101,4+0,1" 269,0 +2,3« 1126 +1,6 “

14 70,4+05"  2905+1,39 86,7 +2,7" 203,9+1,49 158,9+0,4 ™ 722+22"

15 70,3+0,8"" 2923 +44°9 59,4 +1,7'm 2329+26° 102,4 + 0,2 °P 429+15™M

16 73,7 +0,1 "% 261,9+1,0™ 159,1 +4,7 ¢ 102,8 +3,7™ 268,8+1,2% 109,8 + 6,0 ¢

17 70,5+0,2"" 2899 +1,1¢ 86,3+0,5' 203,6 +0,5¢ 167,7 +3,0' 81,4+35"

18 69,7 +0,6 ™ 309,9 +4,0° 61,5+0,8" 248,5 + 3,1 ¢ 120,3+0,3" 58,8 +0,5’

19 72,5 +0,2 %% 288,0+1,0¢ 162,0+1,2° 126,0+2,2" 2778+1,0%® 1159 +0,1

20 69,9+0,09  2783+1,6" 106,5+1,6 ¢ 171,8 + 3,2 195,7+0,1 ™ 892+15%

21 70,6 + 0,3 9" 261,7+22™ 545+22™M 207,2+0,1 93,2+3,37 38,8+1,1M

22 73,6 +0,6 *© 270,4 +0,4" 169,5+3,0° 100,9+2,6" 273,8+2,4 " 104,2 + 5,4 %

23 69,9 +0,2™M 2771 +26" 101,8 +1,6 9" 1753 +4,3 " 192,0+2,2" 90,3 +3,8"

24 70,3 + 0,1 265,0+2,3'M 56,2+0,8'™ 208,8+1,5™ 925+3,3" 36,3+42™

25 72,7 +0,1 b 277,9+0,3 " 157,8+1,2°¢ 1202+1,5' 283,9+0,52 126,2+1,8%

26 70,3+0,4"9" 2771 +27" 103,8 +2,8 " 173,3+0,1%  197,4+1,39" 93,6 +4,29

27 69,3+0,5" 229,1+0,6" 477 +13" 181,5+0,6 " 852+3" 37,5+43M

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).



Viscosidade (RVU)

o e - - l-_. i . I . - ’ . Ntml rt Sciertific Ft¥ Lta3 -_
=} 5 & ¥ 12 1
Tempo (min)

=

Temperatura (*C)

49

Figura 4. Efeito do tratamento alcalino em diferentes concentracdes sobre as propriedades de
pasta de amido de milho; (1) nativo, (10) 0,09% de hidroxido de sédio, (19) 0,18% hidréxido de

sodio.
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Figura 5. Efeito do tratamento acido em diferentes concentragdes sobre as propriedades de pasta

de amido de milho; (1) nativo, (4) 2% de acido latico, (7) 4% acido latico.
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Figura 6. Efeito do tratamento oxidativo em diferentes concentracbes sobre as propriedades de
pasta de amido de milho. (1) nativo, (2) 1% de hipoclorito de sédio, (3) 2% hipoclorito de sédio.
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Figura 7. Efeito da interagdo entre o tratamento acido e o tratamento oxidativo em diferentes
concentragdes sobre as propriedades de pasta de amido de milho, (7) 4% acido latico, (8) 4%
acido latico e 1% hipoclorito de sodio, (9) 4% acido latico e 2% hipoclorito de sddio.
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Figura 8. Efeito da interagdo entre o tratamento alcalino e o tratamento oxidativo sobre as
propriedades de pasta de amido de milho; (19) 0,18% de hidroxido de sodio, (20) 0,18% de
hidroxido de sédio e 1% hipoclorito de sddio, (21) 0,18% de hidrdxido de sodio e 2% hipoclorito de
sodio.
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Figura 9. Efeito da interagdo entre o tratamento alcalino, tratamento &cido e tratamento oxidativo
sobre as propriedades de pasta de amido de milho; (25) 0,18% de hidréxido de sodio e 4% de
acido latico, (26) 0,18% de hidréxido de sddio, 4% de acido latico e 1% hipoclorito de sodio, (27)
0,18% de hidréxido de sédio, 4% de &cido latico e 2% hipoclorito de sédio.
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4.4 Difracao de raio-X

Os difractogramas de raio-X dos amidos de milho modificados quimicamente
estdo nas Figuras 10, 11, 12 e 13 e seus respectivos picos de cristalinidade e
cristalinidade relativa na Tabela 6.
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Figura 10. Difractoframa de raio-X dos amidos de milho modificados quimicamente com &cido
latico e hipoclorito de sédio em diferentes concentracoes.
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Figura 11. Difractoframa de raio-X dos amidos de milho modificados quimicamente com hidréxido
de sodio (0,09%), acido latico e hipoclorito de sddio em diferentes concentragdes.
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Figura 12. Difractoframa de raio-X dos amidos de milho modificados quimicamente com hidréxido

de sodio (0,18%), acido latico e hipoclorito de sdédio em diferentes concentragdes.
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Figura 13. Difractoframa de raio-X dos amidos de milho modificados quimicamente avaliando o

efeito dos tratamentos alcalino &cido e oxidativo e suas interagdes.
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Tabela 6. Intensidade dos picos e cristalinidade relativa de amidos de milho modificados

com tratamento alcalino, acido e oxidativo.

Intensidade dos picos (CPS)? CR (%)°
Tratamento 1 2 3 4 5
1 1264 1498 1470 1040 1208 37,45
2 1288 1514 1480 1014 1242 39,00
3 1260 1508 1484 914 1238 38,05
4 1318 1526 1440 994 1208 40,73
5 1356 1566 1474 980 1206 37,65
6 1266 1508 1466 1006 1184 39,55
7 1302 1522 1450 1038 1180 35,51
8 1324 1574 1476 1014 1208 39,15
9 1280 1452 1434 940 1312 39,53
10 1250 1486 1442 1012 1218 40,55
11 1262 1444 1406 946 1232 39,50
12 1276 1478 1406 1016 1218 40,07
13 1304 1522 1438 1032 1228 36,08
14 1304 1520 1408 1036 1240 37,53
15 1290 1520 1430 1022 1246 36,46
16 1274 1490 1432 1006 1242 37,09
17 678 828 792 536 688 43,94
18 1300 1506 1478 1030 1220 36,87
19 1322 1532 1442 1078 1226 38,17
20 1332 1542 1460 1004 1210 39,90
21 1270 1502 1400 1046 1192 39,27
22 1320 1408 1514 1022 1216 36,07
23 1298 1504 1420 998 1204 39,12
24 1306 1582 1464 1004 1212 37,96
25 686 808 770 560 678 43,16
26 632 722 708 488 628 43,47
27 1270 1472 1388 1012 1206 39,09

4 CPS: Contagem por segundo

® CR : Cristalinidade relativa

Os padrdes de raio-X apresentados, indicaram fortes picos em 15°, 17° 18°e 23°

(28) que sao caracteristicos de amidos, tipo A, de cereais (Figuras 10, 11, 12 e 13). Os
tratamentos 17 (0,09% - alcalino, 4% - acido e 1,0% - oxidacgao), 25 (0,18% - alcalino, 4%

- acido e 0% - oxidacao) e 26 (0,18% - alcalino, 4% - acido e 1,0% - oxidagao)

apresentaram os maiores valores de cristalinidade relativa, observa-se, portanto, que a
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interacao entre os tratamentos alcalino e acido afetou a cristalinidade do amido de milho.
Lawal et al. (2005) justificam que o aumento na cristalinidade promovida pelo tratamento
acido é devido a hidrélise 4cida das cadeias de amido na regido amorfa que permite uma
reorganizacdo dos segmentos das cadeias para formar uma estrutura mais cristalina. A
cristalinidade relativa é calculada com base na é&rea total e na area amorfa, uma
diminuicdo significativa na area amorfa resulta entdo, no aumento da cristalinidade
relativa.

A modificacdo com hipoclorito de sodio, de forma isolada, ndo influenciou nos
resultados de cristalinidade relativa (Tabela 6). Estes resultados estao de acordo com 0s
encontrados por Kuakpetoon e Wang (2001) que estudaram o efeito da oxidagdo de
amidos de milho batata e arroz com hipoclorito de sédio nas concentragdes de 0,8 € 2%.
Chavez-Murillo et al. (2008) relataram que uma ligeira diminuicdo na cristalinidade foi
observada para o amido de milho quando a concentracdo do agente oxidante (NaOCL)
foi aumentada para 5%, porém, o mesmo nao foi observado para o amido de cevada.

Comparando os tratamentos 17 e 18, observa-se na concentracdo de 1% de
hipoclorito um aumento na cristalinidade relativa enquanto na concentracéo de 2% houve
uma ligeira reducdo. Estes resultados estdo de acordo com Kuakpetoon e Wang (2006)
que encontraram um aumento na cristalinidade relativa de amido de milho apds
tratamento oxidativo com 0,8% de hipoclorito de sodio, porém ocorreu um decréscimo
quando a concentracao de hipoclorito aumentou para 2 e 5%. O aumento da cristalinidade
relativa com 0,8% de NaOCI é justificado provavelmente pela ocorréncia da oxidacao
somente na regido amorfa do granulo com degradacédo das moléculas de amilose. Porém
quando a concentracdo de hipoclorito € aumentada para 2 e 5%, a redugdo da

cristalinidade relativa foi devido a provavel degradacao da regiao cristalina.

4.5 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade sdo determinados em temperaturas
elevadas, promovendo a quebra de pontes de hidrogénio, ocorrendo o intumescimento
dos granulos e aumento da solubilidade do amido. Na Tabela 7 estdo apresentados os
resultados de solubilidade e poder de inchamento dos amidos de milho modificados pelo

tratamento alcalino, acido e oxidativo.
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Tabela 7. Poder de inchamento e solubilidade dos amidos de milho modificados pelos tratamentos alcalino, acido e oxidativo.

Trat 60°C 70°C 80°C 90°C
Pl (g/g) SOL (%) Pl (g/g) SOL (%) Pl (g/g) SOL (%) Pl (g/g) SOL (%)
1 2,16+0,0% 0,09+0,0' 6,91+0,0' 1,47 +0,1 " 8,89+0,2%9" 171+0,1™M® 1192+0,1°% 233+0,1M
2 225+0,1° 048+0,1" 8,60+0,1° 340+02%9 10,17+0,4° 3,81+0,19" 12,92 +0,2%° 810+0,3¢
3 232+0,1%° 130+02 875+0,1° 4,08+0,1° 843+029" 92+0,2° 8,62+0,7'™  1560+0,2°
4 218+0,1°% 0,14+01" 7,78+0,0" 191+0,3" 9,45+ 0,2°%" {196 +0,2™°P 1169+0,5%% 336+02"™
5 223+0,1° 040+02" 8,29+0,1%  302+02 11,21 +0,12 4,97 +0,2% 11,04 + 0,2 %" 757 +0,2 "
6 2,40+0,1%¢ 136+02° 883+04%%® 386+02°% 810+04" 714+05° 6,72+0,2° 7,35+0,5™"
7 227+01° 046+01" 733+0,1"™ 1,79 +0,2 " 9,18 +0,3°%9 141 +0,1° 14,40 +0,6 2 5,50 + 0,4 M
8 237+0,1%9 059+01" 8,67+02° 4,00+0,3% 9,43 +0,1 %" 270+0,0'™ 9,60 +0,1"" 561 +0,4"M
9 239+0,1%¢ 182+01° 951+03° 544 +02°2 7,49+0,1" 8,59+0,4 % 7,35+05™ 11,3914
10 2,45+0,0%¢ 061+01" 805+0,1° 1,75+0,2" 9,53+0,2%% {171+0,1™® 997+05°%" 258+02"M
11 2,46+0,129 133+02° 922+0,1% 382+0,3% 873+02"" 263+0,1'™ 888+0,1"Mm 493+0,6"
12 252+0,1% 278+0,22% 8,99+0,3% 4,78+0,3% 6,68+0,1™ 4,71 +0,4 °9 6,94 +0,2 ™ 9,85 + 0,3
13 2,63+0,0% 044+02" 869+0,1° 205+0,3" 8,83+0,1 %" 154+0,1°%° 10,51 +0,8 %" 216+0,6 ™
14 246+0,0%%9 147+01% 878+02° 374+02% 812+0,1" 254+0,0'm° 925401 M 8,93+0,2°
15 2,35+0,1%? 236+0,1° 758+03%" 346+04%9 717+0,1'™ 4,33+ 0,2" 6,82 +0,2 ™ 9,33+1,0%
16 261+0,12 0,67+01" 7,79+02"" 1,75+0,2" 8,98 +0,4°%9 178+0,0™® 10,32 +0,3%" 294+0,7'M
17 2,44+0,0%? 157+0,0%° 8,66+0,3>% 312+0,2° 879+02°%" 421+02" 9,34 + 0,3 9" 9,18 +0,2°
18 2,40+0,1%? 196+0,1° 8,92+0,2%° 452+0,1" 7,31 +0,2'm 8,04 +0,3" 7,29 +0,3M° 13,45+0,7°
19 2,46+0,1% 068+01" 7,71+02" 139+0,3" 9,72 +0,3" 228+0,3'™%P {134+14°" 388+1,0/M
20 251+01%® 127401 7,59+02°%"  176+0,3™ 11,24 +042% 582+03° 1329 +0,2%°  9,72+1,1°%°
21 252+0,0® 276+02?% 6,97+0,1" 354+03%9 g821+0,3M 7,90 +0,5 8,06 +1,1'™° 791 +1,1°0
22 246+03%9 047+0,1" 7,31+0,1M 1,16+ 0,3’ 930+0,3°%®" 161+0,3"™  11,10+0,7°®9 297+0,3'M
23 2,38+0,1% 094+02% 768+0,19 292+0,19 9,40+0,2°%" 306+0,1" 9,42 + 0,2 9! 5,96 + 0,6 9"
24 245+0,1%¢ 184+02% 7,10+0,2" 293+0,19 8,11 +0,1" 8,30+0,1%® 723+05™°  13,06+0,6°
25 263+0,0% 054+01' 754+02% 128+0,1" 9,30 +0,2°%" 168+0,2™® 11,81+1,0%% 356+0,1'™
26 246+0,1%° 109+01'9 795+02 373+02% 962+0,1° 358+0,2M 10,93 +0,9 %" 896+0,8°
27 250+0,1% 261+0,1%® 6,87+0,3' 3,04+0,4" 7,33+0,3'™m 561+0,8% 6,96 +0,3 ™ 11,60 + 0,7

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05). Trat: tratamento; Pl : poder de inchamento; SOL.: solubilidade
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O poder de inchamento dos granulos de amidos aumentou com o acréscimo
da temperatura (Tabela 7) e variou de 2,16% para o amido nativo a 60°C a 14,40%
para o tratamento 7 a 90°C. Quando a temperatura de uma suspensao de amido
supera o limite de gelatinizacdo, as pontes de hidrogénio sdao rompidas, as
moléculas de agua se ligam aos grupos hidroxilas liberados e os granulos continuam
intumescendo (LIMBERGER et al., 2008). De acordo com Lawal et al. (2005), o
aumento do poder de inchamento com a temperatura é resultado do aumento na
mobilidade das moléculas de amido, que faciltam a entrada de &gua e
consequentemente aumentam o intumescimento e a solubilidade.

A oxidagdo aumentou a solubilidade do amido de milho em todas as
temperaturas avaliadas (60°C, 70°C, 80°C e 90°C), porém, reduziu o poder de
inchamento quando submetido a 90°C na maior concentracdo de NaOCL (2%) e
quando submetido ao tratamento &cido seguido do oxidativo a partir de 80°C
(tratamentos 4 a 9). Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Lawal
et al. (2005) que ao estudar o efeito da modificacao acida e oxidativa em amido de
milho constataram uma reducdo no poder de inchamento e um aumento na
solubilidade promovida por estas modificagdes quimicas em comparacao ao amido
nao modificado. Esses autores atribuem a redugcdo do poder de inchamento apos
oxidacao a uma desintegracao estrutural dentro do granulo de amido durante o
processo de modificagdo. O aumento da solubilidade pela modificagao acida seguida
de oxidativa foi justificada pela despolimerizacdo e enfraquecimento do granulo de
amido.

Segundo Wang e Wang (2003), a oxidacdo de amido de milho aumentou o
poder de inchamento em temperaturas de 75 e 85°C, no entanto reduziu quando
tratado a 95°C. Esses autores relatam que quando a amilose é preferencialmente
hidrolisada, em baixas concentracdes de hipoclorito de sbdio, 0 aumento do poder
de inchamento nas temperaturas de incubacdo de 75 e 85°C deve-se a
despolimerizacdo da amilose que auxilia no inchamento do amido. No entanto, em
maiores concentracdes de oxidante em que a amilopectina é também hidrolisada, o
amido perde a habilidade de absorver agua, reduzindo o poder de inchamento
principalmente em temperaturas extremas como 95°C. Eles evidenciam que o
inchamento do amido é controlado tanto pela amilose quanto pela amilopectina.

Kuakpetoon e Wang (2008) oxidando amido de milho ceroso, normal, 50%
de amilose e 70% de amilose encontraram valores de solubilidade a 85°C de 52,7%;
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29,2%; 6,5%; 4,3%, respectivamente. Para o poder de inchamento os resultados
foram de 48,9%; 23,0%; 11,2% e 7%, respectivamente. Comparando os amidos com
diferentes teores de amilose, percebe-se que o poder de inchamento do amido de
baixa amilose €& superior aos amidos de média e de alta amilose. Este
comportamento esta de acordo com Moorthy (2002) que encontrou uma correlacao
inversa entre o teor de amilose e o poder de inchamento em estudo sobre
propriedades de amido de raizes tropicais, demonstrando que um dos fatores que
interferem no intumescimento do amido € o conteddo de amilose, pois alta
guantidade de amilose reduz o poder de inchamento.

Observa-se que os tratamentos alcalino e acido, isolados ou combinados
entre si, apresentaram pouca interferéncia sobre o poder de inchamento e a
solubilidade dos granulos de amido em todas as temperaturas analisadas.
Entretanto o tratamento oxidativo tanto isolado como combinado com os demais,
apresentou efeito pronunciado sobre as variaveis, principalmente nas temperaturas
de incubacao mais elevadas (80°C a 90°C).

A solubilidade dos amidos analisados variou de 0,09% para o amido de milho
nativo a 60°C a 13,45% para o tratamento 18 a 90°C. A solubilidade representa a
quantidade de moléculas de amido solubilizadas a uma determinada temperatura.
Em geral, a solubilidade aumenta com o incremento no grau de oxidacdo e com o
acréscimo na temperatura de incubacao. Wang e Wang (2003) oxidando amido de
milho, variando a concentracao de hipoclorito de 0 a 3% encontraram um aumento
substancial na solubilidade com o incremento na concentracdo de hipoclorito de
sédio, apresentando valores de 7,9% a 66,3% respectivamente, na temperatura de
95°C. Embora a temperatura de 60°C esteja abaixo da temperatura de gelatinizacao,
uma pequena quantidade de moléculas de amido sdo capazes de se lixiviar,

presumidamente moléculas de amilose.

4.6 Suscetibilidade enzimatica

A suscetibilidade enzimatica dos amidos de milho submetidos a tratamento
alcalino, acido e oxidativo apds 48 horas de digestdo com a-amilase bacteriana,
pode ser visualizada na Tabela 8.
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Tabela 8. Porcentagem de hidrolise de amidos de milho modificados com tratamento

alcalino, acido e oxidativo.

Tratamento Hidrolise (%)
1 26,5 + 0,7 9"
2 192+1,4™
3 30,4 + 1,4 acde
4 27,5 + 1,0 ©foni
5 253+1,3]
6 29,2 + 0,4 bedeto
7 254+1,1"
8 220+1,1'M
9 29,7 + 1,2 bedef
10 27,4 +1,4 9"
11 258+0,1 "
12 31,5+ 1,0
13 27,9 +0,5 "
14 27,2 +0,3 9"
15 31,8+ 1,1 %°
16 28,5 + 0,8 0
17 258+0,2"M
18 32,1+0,6 2
19 29,7 + 0,7 Podef
20 24,7+0,5
21 31,9+0,3%°
22 29,4 + 1,6 Pedefo
23 28,1 + 0,1 "
24 31,3 + 0,3 @
25 29,0 + 1,0 e’
26 27,4 +0,6 '
27 33,0+0,4°2

* Letras diferentes na mesma coluna, diferem estatisticamente (p < 0,05).

Observa-se que os tratamentos apresentaram diferencas significativas
quanto a suscetibilidade enzimatica. O tratamento alcalino isoladamente aumentou o
percentual de hidrolise, aumentando gradualmente, com o incremento da
concentragcdo do reagente, passando de 26,5% (nativo) para 29,7% no amido
tratado com 0,18% de hidréxido de sédio (Tabela 8), demonstrando que o hidréxido
de sodio afetou a estrutura do amido com possivel relaxamento da estrutura granular

favorecendo o ataque enzimético.
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O efeito da oxidacdo na suscetibilidade enzimatica € dependente das
condicdes e intensidade da reacdo. Segundo Dias (2001), a oxidacdo quimica do
amido provoca uma despolimerizacdo das moléculas de amilose e amilopectina.
Observa-se, que no tratamento oxidativo de forma isolada, ocorreu um aumento
significativo na taxa de hidrélise, quando modificado com 2% de hipoclorito de sédio,
porém, na concentragdo de 1% ocorreu o efeito contrario, resultando em teores de
hidrélise inferiores, abaixo do amido nativo, sendo a menor (19,2%), observado no
tratamento 2. A reducao da hidrélise do amido oxidado com 1% de hipoclorito pode
ter como causa o aumento da cristalinidade relativa do amido, ocorrido devido a
hidrolise mais intensa na regido amorfa. Entretanto, com o aumento da concentracao
do oxidante a degradagcdo do granulo foi mais intensa favorecendo a acdo da
enzima. Kuakpetoon e Wang (2006) encontraram um aumento na cristalinidade
relativa de amido de milho apds tratamento oxidativo com 0,8% de hipoclorito de
sédio, ocorrendo um decréscimo quando a concentracdo de hipoclorito aumentou
para 2%.

Conforme sugerido por alguns autores (JACOBS et al., 1998; PLANCHOT et
al., 1995), as areas amorfas dos granulos de amido sdo mais rapidamente
degradadas pelas a-amilases bacterianas e pancreéticas do que as areas cristalinas.
O amido tratado com 2% de hipoclorito de sddio apresentou menor teor de amilose
32,96% e maior porcentagem de hidrélise 30,40%, comparado ao nativo. Este
resultado esta de acordo com Rendleman (2000) que estudou a suscetibilidade de
amidos de milho com diferentes niveis de amilose, utilizando a-amilase, e constatou
que a hidrélise aumenta com a redugédo no teor de amilose. Zavareze et al. (2010),
hidrolisando amido de arroz com diferentes teores de amilose, obteve teores de
hidrélise de 18,05%; 23,14% e 29,05% para alta, média e baixa amilose,
respectivamente. Verificando que o teor de amilose interfere na taxa de hidrdlise.

Franco e Ciacco (1997) observaram a suscetibilidade ao ataque enzimatico
para amidos de milho de diversas fontes e perceberam que grandes variagdes na
digestibilidade ndo estavam somente relacionadas com o teor de amilose eram
decorrentes também das diferentes estruturas dos granulos de amido bem como,
que a porcentagem de hidrélise aumentava com a diminuicdo do didmetro do
granulo. Os resultados encontrados para hidrolise do amido de milho neste trabalho
foram inferiores aos de Franco e Ciacco (1997) que obtiveram teores de 38,97%
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para amido de milho normal e 56,28% para amido de milho ceroso. Provavelmente,
pelo maior teor de amilose do amido estudado.

E possivel observar também que o tratamento 27 (0,18% de NaOH, 4% de
acido latico e 2% de NaOCL) foi o que apresentou maior porcentagem de hidrélise
(33,0%), isso se deve, provavelmente, a interacdo entre o tratamento alcalino e
oxidativo. Pois se compararmos o tratamento 7 (25,4%) com o tratamento 1 (26,5%)
veremos que o tratamento acido ndo infuenciou na porcentagem de hidrélise
enzimatica. De acordo com Nadiha et al. (2010) o tratamento alcalino afeta as
propriedades do amido, mas essas mudancas sao dependentes do tipo de
alcalinizante, concentracéao utilizada, tempo e tipo de amido.
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5 CONCLUSOES

Os amidos de milho oxidados com 2% de hipoclorito de soédio, de forma
isolada, ou combinada com os tratamentos acido e alcalino propiciam os menores
teores de amilose no amido de milho. Ja os tratamentos alcalino e acido, de forma
isolada, aumentam o teor de amilose do amido.

Os teores de carbonila e carboxila aumentam gradualmente com o
acréscimo da concentracao de hipoclorito de sédio nos tratamentos. Os tratamentos
alcalino e acido, de forma isolada ou combinada, reduzem os teores de carbonila e
carboxila.

O tratamento alcalino reduz a temperatura de pasta e aumenta a viscosidade
maxima, quebra, viscosidade final e retrogradacao do amido de milho. O tratamento
oxidativo interfere mais intensamente do que o acido e o alcalino nas propriedades
de pasta do amido, provocando um aumento na viscosidade maxima e na quebra
além de reduzir a temperatura de pasta e a viscosidade final.

O tratamento com hipoclorito de sédio, de forma isolada, ndo influencia os
resultados de cristalinidade dos amidos. No entanto, a interacdo entre os
tratamentos alcalino e acido aumenta a cristalinidade do amido de milho.

A oxidagdo aumenta a solubilidade do amido de milho em todas as
temperaturas analisadas e apresenta efeito pronunciado, principalmente nas
temperaturas de incubagédo mais elevadas. Os tratamentos alcalino e acido, isolados
ou combinados entre si, apresentam pouca interferéncia sobre o poder de
inchamento e a solubilidade dos granulos de amido.

O tratamento alcalino, isoladamente, aumenta o percentual de hidrélise
enzimatica, sendo que o tratamento &acido, de maneira isolada, ndo influencia na
taxa de hidrélise do amido. O tratamento oxidativo, na maior concentracdo de
hipoclorito de sédio, aumenta significativamente a taxa de hidrélise, porém, ha uma
reduc@o na menor concentracao de hipoclorito de soédio.
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